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Mitteilung aus dem Organ.-Chem. Laboratorium der Universität Upsala 
(Prof. Dr. L. Ramberg) 

Die Reaktion zwischen mehrwertigen 
Alkoholen oder Phenolen und Arsen- 
verbindungen, speziell Arsonessigsäure, IIT) 
Von Bertil Englund 
Mit 2 Figuren 


(Eingegangen am 12. September 1930) 


In drei früheren Aufsätzen habe ich gezeigt, daB As,O,, 
H,AsO, und HOCOCH,AsO(OH), mit gewissen Poly-oxyverbin- 
dungen verhältnismäßig leicht reagieren (1). Es wurden krystalli- 
sierte Ester dieser Säuren mit einigen Glykolen erhalten. Die 
Geschwindigkeit der Reaktion zwischen d-Weinsäure und Arson- 
essigsäure konnte polarimetrisch bestimmt werden. Vor allem 


zeitigte das Studium der durch Diole verursachten Löslich- 
keitsänderung der Arsenverbindungen interessante Ergebnisse. 
Diese standen im allgemeinen in bestem Kinklang mit denen 
der Delfter Schule bezüglich des Leitvermögens von Borsäure- 
Diollösungen und der Reaktion zwischen Diolen und Aceton 
(Böeseken)(2). Das Hauptergebnis dieser Untersuchungen ist 
die Feststellung, daß die räumliche Lage der Hydroxylgruppen 
in den organischen Körpern von größter Bedeutung für die 
Reaktion ist, insofern nämlich, als Verbindungen mit zwei (oder 
mehreren) nahestehenden Hydroxylen leichter reagieren als 
andere. Besonders wichtig ist, daß stereoisomere Körper so- 
wohl gegen Arsenverbindungen als auch gegen Borsäure und 
Aceton in charakteristischer Weise verschiedene Reaktions- 
vermögen besitzen. 

Die Untersuchungen nach der „Arsenmethode“ wurden 
nun nach zwei Richtungen hin weitergeführt, nämlich die ali- 
phatischen und cyclischen Glykole. Die aliphatischen Gly- 


!) Literaturbinweise am Schlusse des Aufsatzes. 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 129, 
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kole scheinen keine meßbaren Efiekte auf das Leitvermögen 
von Borsäure auszuüben. Ihr Verhalten gegen andere chemische 
Reagenze dürfte früher nicht vergleichend geprüft worden sein. 

Das Konfigurationsproblem der alicyclischen Glykole 
und ihrer Derivate hat seit dem neuerlichen Aufleben der 
Sachseschen Theorie der spannungsfreien Kohlenstoffringe 
reges Interesse beansprucht. Es schien mir daher angebracht, 
meine Messungsergebnisse mit vier Paaren cyclischen 1,2-Diole 
schon jetzt ausführlich mitzuteilen. 

Es ist bei diesen Untersuchungen von besonderem Wert, 
das Reaktionsvermögen chemisch analoger Substanzen unter 
möglichst gleichartigen äußeren Bedingungen quantitativ ver- 
gleichen zu können. Für solche Zwecke eignen sich Messungen 
der Löslichkeit und der elektrischen Leitfähigkeit. 


1. Zur Methodik der Löslichkeitsbestimmungen 


Die von mir benutzte Methodik habe ich schon früher be- 
schrieben. Das Verfahren hat sich auch im weiteren Verlauf 
der Untersuchungen bewährt. Es seien hier zunächst die Re- 
aktionsbedingungen erörtert. 


1. Die Arsenverbindung. Eine als „Indicator“ brauch- 
bare Arsenverbindung muß in dem benutzten Medium relativ 
schwerlöslich sein. Arsentrioxyd wurde in Wasser, Eisessig 
und Butylalkohol mit Erfolg als Bodensubstanz angewandt; 
Arsonessigsäure, Resorcinarsonsäure und Benzylarsonsäure in 
Eisessig. Es wurde festgestellt, daß verschiedene Präparate 
derselben Säure — wohl infolge verschiedener Krystallgröße — 
kleine Variationen der Eigenlöslichkeit zeigen können. Die 
Eigenlöslichkeit wird daher für jedes Bodensubstanzpräparat 
und jedes Lösungsmittel besonders bestimmt. 

2. Das Reaktionsmedium. Die Reaktion — Ester- 
bildung — erfolgt am besten in den niederen Fettsäuren und 
Alkoholen, in gewissen Fällen auch in Wasser, Aceton oder 
Chloroform. Wegen der Schwierigkeit, beim Arbeiten mit den 
Reaktionsmedien diese vollständig wasserfrei zu halten, habe 
ich für die Löslichkeitsmessungen Eisessig mit einem Wasser- 
gehalt von 0,8—0,9°/, und norm. prim. Butyalkohol mit einem 
Zusatz von 5°/, Wasser benutzt. Daraus ergeben sich auch 
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andere Vorteile, z. B. eine für die Probeentnahme geeignetere 
Viscosität der Lösungen. 

3. Zeit und Temperatur. Schon die präparativen und 
polarimetrischen Erfahrungen ließen erkennen, daß die stu- 
dierte Reaktion rasch stattfindet. Die beim Arbeiten in Eis- 
essig als Parallelreaktion zu erwartende Acetatbildung ver- 
läuft dagegen bei 25° sehr langsam. Das Lösungsgleichgewicht 
hat sich nach 20 Stunden sicher eingestellt. Die Reproduzier- 
barkeit der Messungen ist mit verschiedenen Substanzen nach- 
geprüft worden. 

4. Analytisches. Die Löslichkeit wird durch Bestim- 
mung des Arsengehalts in 2ccm Lösung nach Eintritt des 
Lösungsgleichgewichts ermittelt. Für alle Substanzen ist die 
vorzügliche Methode von Ramberg und Sjöström (3) ver- 
wendbar: Verbrennen mit H,SO, und HNO,, Reduktion mit 
Ferrosalz, Destillation während 10 Minuten mit HC], Titrieren' 
mit KBrO,. In den Versuchen mit As,O, und Glykolen in 
Butylalkohol habe ich den Arsengehalt durch Titrieren mit 
Jodlösung bestimmt. In diesem Zusammenhang seien einige 
Bemerkungen über die Berechnung der Löslichkeitsefiekte 
angeführt. Wenn für die Probe vccm einer n-normalen Titer- 


lösung verbraucht sind, enthält die Lösung 
=. Grammatome As pro Liter. 


Die Eigenlöslichkeit der Bodensubstanz sei v, ccm; dann ist 


n(v— v,) 


die Löslichkeitserhöhung = Wenn das Reaktions- 


produkt monomolekular ist und 1 Atom As pro Mol. enthält, 


ist seine molare Konzentration }n(v—v,). Die totale Konzen- 
tration des Glykols ist, wenn 9Gramme mit dem Mol.-Gew. M 
Durz su 427 2088 

in /cem gelöst sind, approximativ Zn Der genaue Aus- 


druck 5, der Glykolkonzentration wurde früher bei der Be- 
rechnung von Gleichgewichtskonstanten abgeleitet: 5, kann mit 
Kenntnis des spez. Gewichts berechnet werden und ist etwas 
kleiner als der aus dem angenäherten Ausdruck berechnete 
Wert. Der Quotient 
n(v — v,) ,1000g 

4 MV 


L= 
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kann also bei den größeren Konzentrationen um einige Pro- 
zente zu groß sein. Im folgenden (wie auch früher) wird 7 
als ein direktes numerisches Maß des Effektes betrachtet. 
Zwischen der Gleichgewichtskonstante 
kiss [Monoglykolester] . [Wasser]’ 
[Glykol].[Arsonessigsäure] 


und / besteht für verdünnte Lösungen eine einfache Beziehung 


L w 


SE RE 
1— I Ss 


, 


wo w, der Wassergehalt des Lösungsmittels und s die Eigen- 
löslichkeit der Bodensubstanz ist. Wenn keine „Mediumeffekte“ 
vorhanden wären und die Reaktion nicht durch das als Reak- 
tionsprodukt auftretende Wasser zurückgedrängt würde, sollte 
also Z konstant sein. In Wirklichkeit zeigen nun Versuchs- 
reihen mit sehr kleinen Z-Werten steigende Tendenz derselben 
(Anderungen der Eigenlöslichkeit zufolge Veränderung des Me- 
diums), die Versuchsreihen mit großen Z-Werten ein deutliches 
Fallen. Bei den Versuchen in Butylalkohol, wo ja die Wasser- 
konzentration ziemlich groß ist und durch die Reaktion nur 
wenig verändert wird, ist die Konstanz der Z-Werte auffallend. 


In dem Konzentrationsgebiet 0,1—0,3 Mol. pro Liter ist die 
Löslichkeitskurve fast genau eine Gerade. Ich habe bei allen 
Glykolen Z für eine Glykolkonzentration von 0,20 Mol. pro 
Liter graphisch ermittelt. Wir vergleichen also im folgenden 
das Reaktionsvermögen bei einer und derselben Totalkonzen- 
tration von Glykol. 


2. Die aliphatischen Glykole 
a) Darstellung 


Bouveault und Blanc(4) haben eine Methode angegeben, 
Alkohole aus Carbonsäureestern durch Reduktion mit Natrium 
darzustellen. Die Methode eignet sich — wie aus Versuchen 
von Müller, Sauerwald, Franke u.a. hervorgeht — auch 
für die Darstellung der höheren aliphatischen Glykole. Die 
Isolierung des Glykols soll jedoch in einigen Fällen schwierig 
sein. Durch zweckmäßige Modifikationen habe ich auch 1,4- 
und 1,5-Glykole darstellen und isolieren können. Die Aus- 
beuten an diesen sind zwar nicht so groß wie sonst, da aber 
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die Ausgangsmaterialien billig und leicht zugänglich sind, dürfte 
dieser Weg nicht ohne Interesse sein. Die Reduktionen wur- 
den in einem zweihalsigen, mit Rückflußkühler und Tropftrichter 
versehenen Kolben vorgenommen. Die Ester der Dicarbon- 
säuren stellte ich aus der Säure und dem entsprechenden Alko- 
hol mit Schwefelsäure als Katalysator dar. 

Butan-1,4-diol. Eine Lösung von 15g Bernsteinsäure- 
diäthylester in 250 ccm absolutem Alkohol wurde zu 24g Na- 
trium (vier große Stücke) getropft. Das Zutropfen wurde so 
geregelt, daß der Alkohol sich in lebhaftem Sieden befand. 
Nach dem Zusatz wurde der Kolben in ein auf 110° erwärmtes 
Glycerinbad gehalten, bis alles Na gelöst war, was etwa eine 
Stunde in Anspruch nahm. Das entstandene feste Alkoholat 
wurde mit Wasser zersetzt, der Alkohol abdestilliert, die Lö- 
sung it konz. Salzsäure neutralisiert und eingedampft. Die 
fast trockne Salzmasse wurde mit Äther in einem Soxhlet- 
apparat extrahiert und das Glykol als dickes Öl durch Destil- 
lation rein gewonnen. Sdp. 230% Schmeckt süß und etwas 
bitter. 

Pentan-1,5-diol. 12gGlutarsäurediäthylester in 150 ccm 
Alkohol wurden wie oben mit Natrium reduziert. Die nach 
Wasserzusatz von Alkohol befreite alkalische Lösung wurde 
mit Äther kontinuierlich ausgezogen. Siedepunkt des Glykols 
235—236° Dickflüssig, von scharfem Geschmack. 

Hexan-1,6-diol (vgl. Müller und Sauerwald)/5). 10g 
Adipinsäurediäthylester in 140g Alkohol zu 15g Na wie oben. 
Das Glykol krystallisierte aus der Ätherlösung und hatte nach 
Trocknen über P,O, den Schmp. 40% Geschmack fade. 


Octan-1,8-diol. 14,5g Korksäuredimethylester in 130g 
Äthylalkohol zu 20 g Na ganz wie das vorhergehende. Schmelz- 
punkt 61°. Geschmack fade. 

Nonan-1,9-diol. 18g Azelainsäurediäthylester in 180g 
Alkohol zu 21g Na. Das Glykol wurde wie Pentan-1,5-diol 
isoliert: die Krystalle aus Äther hatten den Schmp. 40°. Bei 
Destillation im Vakuum erhielt ich ein krystallisierendes Prä- 
parat mit Schmp. 42°. Geschmack etwas bitter. 


Dekan-1,10-diol (vgl. Franke) (6). 13,5g Sebacinsäure- 
dimethylester in 150g Athylalkohol zu 15g Na. Das Glykol 
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krystallisierte aus der von Alkohol befreiten stark alkalischen 
Wasserlösung und wurde aus Benzol umkrystallisiert. Schmelz- 
punkt 72°, 

Durch freundliches Entgegenkommen des Herrn Privat- 
dozenten Erich Müller, Wien, erhielt ich ein von ihm dar- 
gestelltes sehr reines Präparat von Heptan-1,7-diol. 


b) Reaktion mit Arsonessigsäure in Eisessig 


In Tab. I sind die Ergebnisse der neuen Messungen an- 
geführt: » bedeutet ccm !/,,.n. KBrO,. In Tab. II sind die für 
eine Glykolkonzentration von 0,20 Mol/Liter graphisch er- 
mittelten Z,;-Werte für einfache Glykole zusammengestellt. 


Tabelle I 


Po 


But n-1,4-diol | | 4 
C,H,(OR), 


Pentan-1,5-diol 
C,H,,(OH), 


Hexan-1,6-diol 
C,H (OH), 


Heptan-1,7-diol | 132 
C,H,‚(OH), 


Octan-1,8-diol | 
C,H, (OH), 


Nonan-1,9-diol | 
C,H,,(OH), | 


Dekan-1, 10-diol | 
C.H,,(OH), 


L; für 


1000 9 
MV 


Tabelle II 
Aliphatische Glykole 
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= 0,20 


diesen Ergebnissen erhellt nun: 


tion; 


dem 1,5-Glykol einsetzt. 


0,0948 n-Jodlösung. 


Fig. 1 veranschaulicht die Lös- 
lichkeitseffekte der neun ersten 
Glieder der homologen Reihe. Aus 


Struktur- . Glykol 
typus HO(CH,„OH 
@ 2 L; = 0,205 
B 3 060 
Y 4 052 
Ö 5 060 
e 6 068 
IS 7 047 
7 8 057 
1, 9 043 
ı 10 045 


I. die Sonderstellung der «-Gly- 
kole, auch bezüglich des Ein- 
flusses von Methyl-Substitu- 


II. dasallgemeine Verhalten einer 
homologen Reihe, wobei der 
oszillierende Effekt wohl bei 


1-Methylsubst 


Glykol 


Fig. 1 


- F- 


2 
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c) Reaktion mit Arsentrioxyd in Butylalkohol 


Tab. III enthält die Versuchsdaten von Messungen in Bu- 
tylalkohol (5cem H,O zu 100ccm Lösung): v ist das Volumen 
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Tabelle III 
1,47 (cem 0,0948 n-Jodlösung) 


Propan-1,2-diol . . .| ) 0,0870 
2134 

Propan-1,3-diol . . „| ; 1532 
3083 

Butan-2,3-diol meso. | 1096 
l 1529 

Butan-2,3-diol racem. 9% 1010 
1594 

Tetramethyl-äthan - 1,2- 118 0884 
diol (Pinakon) 2306 
Hexan-1,6-diol . . . 118 1143 


Heptan-1,7-diol . . . 132 1253 ! 000 
3513 „i 004 


Oetan-1,8-diol. . . - 146 1377 5 ‚56 011 


Die kleine Veränderung des Mediums durch einen geringen 
Zusatz eines zweiwertigen Alkohols zu dem einwertigen kann, 
wie ersichtlich, eine beträchtliche Steigerung der Löslichkeit 
des Trioxyds hervorrufen. Diesen Umstand betrachte ich als 
einen deutlichen Beweis dafür, daß die chemische Reaktion 
zwischen Glykol und Trioxyd für die totale Löslichkeits- 
veränderung weit mehr bedeutet als sog. Mediumeffekte. Die 
Resultate stimmen mit den früheren vollständig überein. Man 
beachte die deutlich verschiedenen Effekte der strukturisomeren 
bzw. stereoisomeren oder homologen Glykole. 


d) Diskussion 


Die einfachen aliphatischen Glykole dürften eine typische 
homologe Reihe bilden; ob die Reaktionsprodukte, die aller 
Wahrscheinlichkeit nach cyclische Ester sind, auch im ge- 
wöhnlichen Sinne homolog sind, kann diskutiert werden. Das 
Verhalten der «-Glykole steht in Übereinstimmung sowohl mit 
der Ansicht, daß 5-Ringe leicht gebildet werden, als auch 
mit der Ansicht, daß Gruppen an nahestehenden Kohlenstoff- 
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atomen bei der Bildung cyclischer Systeme am besten reagieren. 
Ein Vergleich mit den 5-Glykolen scheint jedoch der letzteren 
Ansicht einen gewissen Vorzug zu geben, da ja auch ein 
6-Ring als sehr beständig betrachtet wird. Die spannungs- 
freien 5-, 6- und 7-Kohlenstoffringe zeigen nach den Unter- 
suchungen der Delfter Schule über cyclische Diole individuelle 
Eigenschaften, und zwar besonders in ihrem stereochemischen 
Verhalten: die Ringe bilden keine gewöhnliche homologe 
Reihe (Maan)(7). 

Die relative Bildungsleichtigkeit cyclischer Ketone (Ru- 
zicka)(8) zeigt eine merkliche Analogie mit dem relativen 
Reaktionsvermögen der aliphatischen Glykole, ein oszillierender 
Effekt ist jedoch aus Ruzickas Zahlen nicht zu entnehmen. 
Die größeren Kohlenstoffringe sollen ohne Spannung sein. Für 
die Beurteilung der genannten Reaktionen der Glykole ist die 
Frage, ob heterocyclische Systeme mit Arsen und Bor spannungs- 
frei sind, von Bedeutung. 

Bezüglich der Konfiguration von aliphatischen Ketten hat 
man für Laurinsäure in krystallisiertem Zustand eine ebene, 
zickzackförmige Anordnung festgestellt. Die periodische oder 
pendelnde Natur vieler Eigenschaften homologer Reihen in 
Schmelzfiuß und Lösung (9) zeigt, daß die Kettenmoleküle in 
amorphen Phasen gewisse statistisch bevorzugte Formen an- 
nehmen. Die Glykole mit gerader Kohlenstoffanzahl haben 
durchgehend größeren Effekt auf Arsonessigsäure als die be- 
nachbarten mit ungerader. Die Schmelzpunkte mehrerer homo- 
loger Reihen zeigen ein solches Pendeln, was nach Pauly(9) 
mit der Zickzackform der Ketten vereinbar ist, wobei er 
offenbar ebene Konfiguration annimmt. In einer solchen Kette 
mit gerader Gliederzahl nehmen die Endglieder eine Art 
„Antistellung‘ ein. Nach meinen Resultaten kann indessen 
eine solche ebene Gruppierung der Kettenatome nicht die in 
Lösung bevorzugte Raumform sein. Die Auffassung, daß die 
längeren Ketten spiralig aufgerollt sind, wird in letzter Zeit 
besonders von Lee (9) vertreten. Auch diese Ansicht können 
meine Resultate nicht bestätigen. Wir müssen uns einstweilen 
mit der Feststellung der experimentellen Ergebnisse be- 


gnügen. 
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3. Die alicyclischen 1,2-Diole 
a) Darstellung 


Die Bildung der cis- und trans-Formen von Cyklopentan- 
und Hydrindendiolen ist von van Loon (10) eingehend studiert 
worden. Spätere Untersuchungen haben bestätigt, daß die 
nach van Loons Methoden dargestellten Diole sterisch ein- 
heitlich sind. 

Cyclopentan-1,2-cis-diol wurde also nach folgendem 
Reaktionsschema dargestellt: 

Adipinsäure—> Cyclopentanon -——> Cyclopentanol —> Cyclopenten — Diol 


(Oxydation mit KMnO,). Sdp. des Glykols 108— 109° bei 20 mm. 
Cyclopentan-1,2-trans-diol wurde dnrch Hydrati- 
sieren von Cyclopentenoxyd dargestellt. Sdp. 122° bei 10 mm. 
Hydrinden-1,2-cis-diol. Durch Oxydation von Inden 
mit KMnO, in der Kälte. Schmp. 106—107°, 

Hydrinden-1,2-trans-diol. Aus Inden wurde Indendi- 
bromid dargestellt, das über Hydrindendiacetat in Diol über- 
geführt wurde. Schmp. 157°. 

Cyclohexan-1,2-diole wurden nach Brunel (11) dar- 
gestellt. 

Durch freundliche Vermittlung des Herrn Dr. Chr.J.Maan, 
Ginneken, Holland, wurden mir einige in Delft dargestellten 
Diolpräparate zur Verfügung gestellt, darunter die beiden 
Tetrahydronaphthalindiole, die zu dieser Untersuchung 
benutzt wurden. 


b) Reaktion mit Arsonessigsäure in Eisessig 


Die Ergebnisse der Messungen findet man in Tab. IV. 
Eine Übersicht wird in Tab. V gegeben. Der Überlegenheit 
der cis-Formen bezüglich des Reaktionsvermögens tritt be- 
sonders deutlich bei den Naphthalinderivaten hervor. Das 
Verhalten der cis-Formen der Cyclopentan- und Cyclohexandiole 
verdient besondere Aufmerksamkeit. Gegen Arsentrioxyd, 
Borsäure und Aceton hat das 5-Ring-diol größeres Reaktions- 
vermögen als das 6-Ring-diol. Hier liegen die Verhältnisse 
umgekehrt. Es sei hier bemerkt, daß ein Vergleich zwischen 
einem alicyclischen 1,2-Diol und Brenzcatechin nach diesen 
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Methoden immer unzutreffend sein muß, da der chemische 
Charakter der Hydroxylgruppen der beiden Substanzen ver- 
schiedenartig ist. 


Tabelle IV 


Cyclo-pentan-1,2-diol | eis 
C,H,(OH), 


Cyelo-hexan-1,2-dil cis 
C,H,,(OH), 


Hydrinden-1,2-diol 
C,H,:C,H,(OH), 


Tetrahydro-naphtha- eis 
lin-1,2-diol 
C,H,:C,H,(OH), 


Tabelle V 
Cyelische Glykole 


1000 q 


u Br, 


= 0,20 


er 1,2-diol | 1,2-diol L, (eis) 
Kohlenstoffringsystem deli | mmiedikem I, (trans) 


Cyelo-pen a = | 11 


Cyelo-hexan 
Hydrinden 
Tetrahydronaphthalin 
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c) Diskussion 

Bei der Reaktion zwischen cyclischem Glykol und Arson- 
essigsäure entstehen bicyclische Atomringsysteme, die aus einem 
carbocyclischen und einem heterocyclischen Teil aufgebaut sind. 
Die Anknüpfung des Heteroringes ist nach der allgemeinen 
Anschauung in erster Linie von dem gegenseitigen Abstand 
der am Kohlenstoffring haftenden Hydroxyle abhängig. Aber 
erst wenn man wüßte, daß die Anknüpfung an cis- und an 
trans-Diol ohne (oder mit gleichgroßer) „Spannung“ erfolgt, 
wäre man berechtigt, einen direkten Zusammenhang zwischen 
der räumlichen Lage der Hydroxyle und dem Reaktionsver- 
mögen anzunehmen. Es sei dies in unserem Falle näher er- 
örtert. Die für aliphatische Glykole früher vorgeschlagene 
Formulierung der Reaktion mit Arsenverbindung als zwei 
konsekutive Gleichgewichte läßt sich auch auf die cyclischen 
Glykole übertragen. Die Konfiguration des spannungsfreien 
Ringes ändert sich ja wegen der „Souplesse“ des Kohlenstoff- 
systems innerhalb gewisser Grenzen. (In dem verhältnismäßig 
starren 5-Ring sind die möglichen Veränderungen allerdings 


gering.) Wir nehmen also an, daß sich unter den Molekülen 

solche befinden, deren Hydroxylgruppen eine für die Reaktion 

günstige Lage besitzen. Wir veranschaulichen diese Annahme 

durch das Gleichgewichtsschema A für z.B. ein Cyclohexandiol 
OH 


A C,;H,,0, I CH op 


Willkürliche Reaktive 
Konfiguration Konfiguration 
und die chemische Reaktion mit Arsonessigsäure durch das 
Schema B 
OH HO OÖ 
C,H, + Jasocn,cooH = IR As00m,0001 + 2H,0 
OH HO 10) 


Die Lage des Gleichgewichts B ist von der Stabilität des 
entstehenden Ringsystems abhängig. Die Ursache der ver- 
schiedenen Effekte der cis- und trans-Formen könnte also 
darin liegen, daß die Bildung der neuen Ringsysteme mit un- 
gleichgroßen Energieaufwänden erfolgt, was offenbar von der 
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Lage des Gleichgewichts A unabhängig ist. Es könnte nun 
gerade die Bildung des Ringes mit den transgestellten 
Hydroxylen von großem Energieaufwand begleitet sein; mit 
anderen Worten, ein solcher (an dem wie vorher spannungs- 
freien Kohlenstofiring) angeknüpfter Heteroring hätte große 
„Spannung“. Nun hat aber Hückel(12) gezeigt, daB man 
zwei spannungsfreie carbocyclische 6-Ringe sowohl in 1,2-cis- 
als auch in 1,2-trans-Stellung zusammensetzen kann. Unten 
werden einige Gründe dafür angegeben, daß der Atomkomplex 


> ARE, © 2 


As 
N 2 EEE a 
yC—0 


gewissermaßen dem Hexamethylenring vergleichbar ist. Die 
Anknüpfung eines solchen Ringes erfolgt vermutlich sowohl 
bei cis- als auch bei trans-Diol mit nur geringer Spannung. 
Das Reaktionsvermögen wird also von der Lage des Gleich- 
gewichts A bestimmt, das somit hauptsächlich für den hier 
durch Z, charakterisierten Bruttoefiekt verantwortlich ist. 


4. Über spannungsfreie Heteroringe 


Sachses Hexamethylenringmodell (13) wurde ausgehend 
von den van’tHoffschen Vorstellungen auf chemischem Grund 
konstruiert. Röntgenographische Ergebnisse haben dann die 
Tragfähigkeit der klassisch-strukturchemischen Gedankengänge 
erwiesen und thermochemische Studien einen Beleg für die 
„Spannungsfreiheit‘“ des Ringes erbracht. Es besteht im all- 
gemeinen gute Übereinstimmung zwischen den auf krystallo- 
graphischem und stereochemischem Wege erhaltenen Ansichten 
über den Bau der Moleküle. Die Reaktionen der cyclischen 
1,2-Diole mit gewissen, für Ringschluß geeigneten Reagentien 
bildeten eine weitere, chemische Stütze der spannungsfreien 
Konfigurationsformeln. Gleichzeitig ist die Ansicht, daß die 
Atome ihre Affinität vorzugsweise in gewissen Richtungen 
ausüben, bestätigt worden. 

Zahlreiche neuere Arbeiten über Kohlenstoffringsysteme — 
ich nenne nurMohr(14) Hückel(12) Ruzicka(8), Maan (7) — 
haben die Überlegenheit der Theorie von Sachse-Mohr über 
die ältere Spannungstheorie erwiesen, In den letzten Jahren 
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ist die zentrale Frage des Energiegehalts homocyclischer Ver- 
bindungen einer gründlichen Bearbeitung unterzogen worden (15). 
Über Ringsysteme mit anderen Ringgliedern als Kohlenstoff 
wissen wir aber diesbezüglich noch wenig. In der Monographie 
„Der gegenwärtige Stand der Spannungstheorie“ macht Hückel 
die Annahme, daB die von «-Glykolen und Borsäure gebildeten 
5-Ringstrukturen spannungsfrei und eben sind. In den 
Veröffentlichungen der Delfter Schule ist diese Frage nur wenig 
erörtert worden. 

Die Röntgenanalyse hat für einige Krystalle Strukturen 
festgestellt, in denen spannungsfreie, heterocyclische, nicht 
ebene Ringgebilde vorhanden sind, so z. B. in Hexamethylen- 
tetramin (16). Über derartige Konfgurstiensfermein für Chi- 
nuclidin, Äthylen- bis -thioglykolatoplatin u.a. (vgl. Wittig) (17). 

Ein Molekül (mit offener oder geschlossener Atomver- 
kettung) ist als spannungsfrei zu betrachten, wenn der Ab- 
stand je zweier aneinander gebundener Atome gleich der Summe 
der betreffenden Atomradien ist, und wenn ferner die Winkel 
zwischen den Verbindungslinien nicht von den normalen Valenz- 
winkeln des Atoms abweichen. Besonders bei einer ring- 
förmigen Atomkombination müssen offenbar die Atomdimen- 
sionen und Winkel gewissen Bedingungen unterliegen, damit 
eine spannungslose Zusammenfügung möglich ist. — Diamant 
und aliphatische Ketten haben eine spannungsfreie Struktur, 
die aus regulären Tetraedern aufgebaut ist, Der Abstand 
zweier Kohlenstoffatome in Diamant und Äthylen beträgt 
1,54 Ä.-E. Dem Kohlenstoff schreiben wir in spannungsfreien 
Verbindungen einen Radius von 0,77 Ä.-E. zu. Die sterischen 
Verhältnisse von Sauerstoff sind ziemlich gut bekannt. Vor- 
länder (18) fand beim Studium der krystallinischen Flüssig- 
keiten, daß ein O-Atom einer CH,-Gruppe sterisch gleichwertig 
ist. Wenn man dann seinen Valenzwinkel gleich 109,5° setzt, 
ist offenbar angenommen, daß ein O-Atom denselben Raum 
wie ein C-Atom einnimmt, denn die „sterische Wertigkeit“ ist 
vom Valenzwinkel und vom Atomradius abhängig. Die seit 
langem bekannte große Beständigkeit der 5- und 6-Ringe in 
Säureanhydriden und Lactonen spricht ebenfalls dafür, daß O0 
ein CH, sterisch ersetzen kann. Direkte Angaben über den 
Valenzwinkel erhält man aus den Untersuchungen der Dipol- 
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momente von Wasser und Äthern (19. Wolf und Williams 
finden den Wert 110°. Der Abstand C—0 ist zu 1,42 Ä.-E. 
bestimmt, der Atomradius für O zu 0,65 Ä.-E. (Bragg) (20). 

Die eigentlichen Schwierigkeiten liegen in der Beurteilung 
der geometrischen Verhältnisse des Heteroatoms, die im all- 
gemeinen viel weniger bekannt sind als die bei Sauerstoft. 
Wir beschränken uns hier auf eine kurze Übersicht der Ver- 
hältnisse beim fünfwertigen Arsen, das uns bei der vorliegenden 
Untersuchung zunächst interessiert. Eine gleichförmige Ver- 
teilung von 5 Richtungen im Raume bedingt einen Winkel von 
ungefähr 100° zwischen diesen. Da Arsen die Koordinations- 
zahl 6 hat und Verbindungen mit Oktaedertypus bekannt sind, 
dürfte 90° ein plausibler Wert sein. Als Atomradius von 
Arsen wird 1,36 (Bozorth) und 1,26 Ä.-E. (Bragg) angegeben. 
Der Abstand der Atome im Arsenkrystall beträgt 2,51 bis 
3,15 Ä.-E. (20. Der Abstand zwischen Arsen und Sauerstoff 
in Verbindungen ist nicht direkt ermittelt, kann aber auf 
1,9—2,0 Ä.-E. geschätzt werden. ; 

Wir untersuchen die Möglichkeit, einen fünfgliedrigen Ring 


ohne Spannung aufzubauen, und zwar zuerst nur rücksichtlich 
der Größe der 5 Valenzwinkel. Wir behandeln dann folgende 
Frage: Wie groß muß der Valenzwinkel p eines hinzutretenden 
Atoms (hier As) sein, damit dieses Atom ohne Spannung einen 
Ring schließen kann, der außerdem 4 Atome (hier 2C und 20) 
mit den (unter sich gleichen) Valenzwinkeln y enthält? 

Die Winkelsumme S eines n-Ecks im Raum ist 


Dieser Satz wurde von Sachse bewiesen. S ist Maximum, 


wenn das Vieleck eben ist. 
Wir haben also 


4y +9 < 540° 1) 

Wenn wir y = 109,5° setzen, erhalten wir als erste Be- 

dingung der Spannungsfreiheit „<102°. Wir unter- 
scheiden 3 Fälle. 

9>102°. Kein spannungsfreier Ring möglich. Es sei 

hier bemerkt, daß der ebene Cyclopentanring — Sachses 
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„Normalkonfiguration“ für Pentamethylen — nicht spannungs- 
frei ist, sondern das Minimum der Spannung im 5-Kohlenstoff- 
ringsystem repräsentiert. Wir erhalten diesen Typus, wenn 
y = 108° ist, wobei auch y = 108° ist. 
y = 102°. Ein ebener, spannungsfreier Ring ist denkbar. 
Ob er auch realisiert werden kann, ist nicht nur von den 
Winkelgrößen, sondern auch von den Atomabständen abhängig. 
Für ein ebenes Vieleck erhält man durch Projektion der Seiten 
z. B. auf die Linie durch die C-Atome die zweite Bedingung 
der Spannungsfreiheit: Wir bezeichnen die Atomabstände 
As—0O mit a, C—0O mit 5 und C—C mit c und finden 
a sin (270 — 27) = !/,c + bcosy (2) 
Den „Idealwerten“ 5= 1,42, c = 1,53, 7 = 109,5°, g = 102° 
entspricht a = 1,59, ein Wert, der bei Arsen kaum erfüllt 
werden kann, Hiernach sollte ein ebener Ring nicht existieren. 
In vielen sehr beständigen Ringen ist jedoch die Abweichung 
von den normalen Valenzwinkeln ziemlich groß (in Cyclopentan 
z.B. 1,5%. Auch die Atomabstände müssen natürlich als ge- 
wissermaßen veränderlich betrachtet werden. Wenn man y be- 
stimmte Werte erteilt, ergibt sich aus den in den Glei- 
chungen (1) und (2) enthaltenen Bedingungen die Lösung der 
gestellten Frage. Man findet folgende zusammengehörige Werte 
von Winkeln und Atomabständen in einem ebenen Ring (5 und 
c haben ihre früheren „idealen“ Werte). 


Y o a 
107° 112° 1,42 
109,5" 102° 1,59 
112° 92° 1,81 


Die g- und a-Werte charakterisieren die sterische Funk- 
tion des fraglichen Heteroatoms. Die Bedingungen sind mit 
den Atomdimensionen des Arsens nicht vereinbar, vielleicht 
aber mit denen des Bors. 

p <.102° Mehrere spannungsfreie, nicht ebene Ringe 
sind möglich. Die Zickzackform der beweglichen Atomkette 
vermehrt die Möglichkeiten des Eintritts eines verhältnismäßig 
großen Atoms wie Arsen, was ich auch bei Modellversuchen 
bestätigt fand. Das aus Holzkugeln und Draht verfertigte 
Modell besitzt zwei spannungsfreie Konfigurationen (in Fig. 2 
wiedergegeben), die durch geringen Zwang ineinander überführ- 
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bar sind. Das Modell zeigt somit große Ähnlichkeit mit dem 
Sachseschen Hexamethylenring. In der Abbildung sind die 
Arsenatome (deren Valenzwinkel zu 90° gewählt wurde) gegen 
den Betrachter gerichtet. Die 2 Sauerstofiatome und das 
Arsenatom liegen in einer (in der Abbildung horizontalen) 
Ebene, die 2 Kohlenstoflatome dagegen in einer gegen diese 
geneigten Ebene durch das Arsenatom. Die von den Kohlen- 
stoffatomen tetraedrisch ausgehenden Valenzrichtungen, z. B. 
die C—0O-Bindungen, liegen also in verschiedenen Ebenen. (Die 
Raumkoordinaten der Atommittelpunkte des Modells konnten 
aus den Abstands- und Winkelbedingungen numerisch be- 
rechnet werden. Die Rechnung gab Resultate, die mit der 
Modellbetrachtung übereinstimmten.) 


Pe _—— FF 
\ „m DB ee 2 
/ EN u s 
en | pe ar 
Une | if 
/ y 
— 


Diese Eigenschaften der Normalkonfiguration des Hetero- 
ringes sind für die Reaktion mit den cyclischen Diolen nicht 
ohne Bedeutung. In Cyclopentandiol liegen nämlich die C—0- 
Bindungen in einer Ebene, in den höheren Diolen im all- 
gemeinen nicht. Obwohl der mittlere Abstand der beiden 
Sauerstoffatome im 5-Ring-cis-diol kleiner ist als im 6-Ring- 
cis-diol, kann also das Rıngschlußvermögen des letzteren größer 
sein. Die obigen Auseinandersetzungen über „günstige Lage“ 
der Hydroxyle werden dadurch nicht beeinträchtigt, man darf 
nur nicht „günstige Lage“ mit „räumlicher Nähe* identi- 
fizieren. Die Dimensionen der reagierenden Atome und die 
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Spannungsverhältnisse der entstehenden Ringsysteme sind für 
den feineren Mechanismus der Reaktion bedeutungsvoll. Ein 
Unterschied in dem Verhalten der Bor- und Arsenverbindungen 
ist somit nicht befremdend. 

Durch Modellversuche habe ich schließlich festgestellt, 
daB sich die Atomkette —0—As—0— sowohl in 1,2-cis- 
wie 1,2-trans-Stellung an den Hexamethylenring spannungs- 
frei anknüpfen läßt (vgl. die Dekaline (12). Der Unterschied 
im Reaktionsvermögen der Cyclohexandiole hängt also ent- 
sprechend der vorhergehenden Erörterung mit der Verschieden- 
heit des mittleren Abstandes ihrer Hydroxyle zusammen. Die 
Verhältnisse bei den Cyclopentandiolen liegen vielleicht anders, 
indem der betrefiende Heteroring zwar in 1,2-cis-Stellung 
ohne erhebliche Spannung mit dem Pentamethylenring ver- 
knüpft werden kann, in 1,2-trans-Stellung aber nur mit 
großen Valenzablenkungen. 

Heteroringsysteme mit mehr als 5 Ringatomen lassen sich, 
wie Rechnung und Modellversuche zeigen, unschwer ohne 
Spannung konstruieren, wenn keine ebene Anordnung gefordert 
wird. Man vergleiche die von Ruzicka dargestellten cycli- 
schen Ketone mit 10—30 Ringgliedern. Die Reaktionsprodukte 
der höheren aliphatischen Glykole mit Arsonessigsäure können 
ausnahmslos spannungsfreie Heteroringsysteme enthalten. 


5. Über die Hydrolyse der Glykolarsensäuren 


Die Zunahme der Stärke schwacher Elektrolyte durch 
Komplexbildung mit einwertigen Alkoholen ist von Meer- 
wein (21) studiert worden. Metallalkoholate bzw. Orthosäureester 
von Aluminium, Bor, Antimon, Selen u. a. Elementen treten 
in alkoholischer Lösung mit dem Alkohol zu komplexen Alkoxo- 
säuren zusammen, während sich Alkoholate von z. B. Lithium 
und Magnesium wie Basen verhalten. Ester von Phosphor-, 
Arsen- und Siliciumsäuren sind nach Meerwein und Bersin (22) 
in alkoholischer Lösung neutral. Es besteht gewissermaßen 
eine Analogie zwischen den Alkoxoverbindungen und den 
Hydroxyden. 

Die Reaktion zwischen Borsäure und zweiwertigen Alkoholen 
findet in 2 Stufen statt, wovon die erste eine Esterifizierung, 
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die zweite als gleichzeitige Esterifizierung und Komplexbildung 
betrachtet werden kann: 


H,BO, + C,R,‘OH), = HOBC,R,O, + 2H,0 
HOBC,R,O, + C,R(OH), = H +[B(C,R,0,),]- + H,O 


Die Monoglykolderivate sollen schwache, die Diglykol- 
derivate stärkere Säuren sein (Hermans) (23). Die Bildung 
der Diglykolderivate der arsenigen Säure kann nun in ganz 
analoger Weise geschrieben werden. Analogieschlüsse über die 
relativen Säurestärken sind aber nach meiner Erfahrung nicht 
zulässig. Von Arsensäure sind Verbindungen mit 2 und 3 Mol. 
Glykol bekannt. Die Arsensäure-diglykolester sind relativ 
schwache Säuren (vgl. unten). Mit überschüssigem Glykol bilden 
sich durch fortgesetzte Esterifizierung und gleichzeitige Kom- 
plexbildung Triglykolarsensäuren — ich habe HAs(C,H,O,), in 
Form von Salzen isoliert. Einige Alkoxosäuren mit zwei- 
wertigen Alkoholen sind in Gegensatz zu denen mit einwertigen 
in Wasserlösung ziemlich beständig; auf diese Tatsache gründet 
sich ja die Borsäuremethode von Böeseken. Die Mitteilung 
Meerweins, daß er seine Untersuchungen auch auf die zwei- 
wertigen Alkohole auszudehnen beabsichtigt, veranlaßt mich, 
schon jetzt Mitteilungen über die Beständigkeit und Stärke 
einiger Glykolarsensäuren zu machen. 

Im folgenden bezeichne ich der Kürze und Übersichtlichkeit 
halber den zweiwertigen Glykolrest C,H,O, mit G und den 
zweiwertigen Pinakonrest C,(CH,),O, mit Pn. 

Die Glykolderivate der Arsensäure und Arsonessigsäure 
bilden in Bromoform Doppelmoleküle; zur Beurteilung ihrer 
eventuellen Komplexnatur schien es angemessen, ihre Molekular- 
größe in anderen Medien zu ermitteln. Die ebullioskopische 
Bestimmung in Aceton gab folgende Resultate. (Die ebullio- 
skopische Konstante des Acetons ist 1710.) 


0,1452 g, 0,2972 g, 0,4912 g Subst.: 12,73g Aceton. — 4= 0,0%, 
0,183, 0,289. 
HOAsG, Ber. M 212 Gef. M 216, 218, 228 
0,1589 g, 0,3089 g, 0,5287 g Subst.: 13,94g Aceton. — 4 = 0,075, 


0,144, 0,250. 
HOCOCH,AsG, Ber. M 254 Gef. M 260, 264, 260 


o* 
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0,1754 g, 0,2742 g, 0,4200g Subst.: 14,14g Aceton. — 4 = 0,070, 
0,106, 0,168. 
HOAsPn, Ber. M 324 Gef. M 302, 312, 302 


Die Verbindungen sind also in Aceton monomolekular. 

Einige Salze dieser Säuren sind schon früher beschrieben 
worden. Ich habe versucht, die Säuren unter verschiedenen 
Verhältnissen alkalimetrisch zu titrieren. Die wichtigsten Er- 
gebnisse sind in Tab. VI zusammengestellt. Die Titrationen 
in Wasser wurden mit n/10-kohlensäurefreier Natronlauge aus- 
geführt, die Titrationen in Alkohol mit n/10-alkoholischem 
Kali. Der Alkohol war über Kalk destilliert und vor dem 
Gebrauch neutralisiert. 


Tabelle VI 


'Gefund 
Medium Indicator Aquiv.- Bemerkungen 
| Gew. 


Wasser . . . . Methylorange |.106 ' Vollständige Hydroly: | 
[Alto - +. | Thymolblau 165 Niederschlag 
Alkohol . . . . | Phenolphthalein‘ 177 = 


ı{Eiswasser . . . | Phenolphthalein 320 
Wasser [(nach Sied. . 163 m = s 
Wasser Min.) | Bromphenolblau| 330 | Vollständ. Hydroly: 
Alkohol . . . . | Phenolphthalein! 324 
Alkobol (nach Sie- 

den 1 Stunde) . ii 308 | 


HOCOCH3,AsG, Aikono ae Bromthymolblau 128 | Vollständige Hydrolys® 


M = 254 Alkohol . . . . | Phenolphthalein‘ 149 | Niederschlag 


HOCOCH,3AsPn, [Wasser . . . . |Bromthymolblaul 187 | Vollständige Hydroly$ 
M= 366 |l\Alkohol. . . . | Phenolphthalein; 364 | 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß sich die Pinakon- 
derivate in Alkohol als einbasische Säuren titrieren lassen, 
wenn Phenolphthalein als Indicator benutzt wird. Auf 50ccm 
Lösung verwendet man 3—5 Tropfen 1°/,, Indicatorlösung und 
titriert auf schwach rosa. Die Glykolverbindungen sind un- 
beständiger und zerfallen auch in alkoholischer Lösung. Von 
den vier geprüften Säuren ist HOAsPn, am beständigsten. 
Ihre Hydrolyse konnte alkalimetrisch und konduktometrisch 
verfolgt werden. 


olys 


Iys 


ly 3 


Iya j 
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Hydrolysemessungen 


a) Zu einer abgewogenen Menge feingepulverter Dipinakon- 
arsensäure wurden in einem bestimmten Zeitpunkt 100 ccm 
temperiertes Wasser gesetzt. Die Säure löste sich sehr schnell 
beim Schütteln der Flasche, die sofort in einen Thermostaten 
bei 25° gebracht wurde. Von Zeit zu Zeit wurden Proben 
entnommen und rasch mit NaOH titriert. Bei Verwendung 
von Phenolphthalein als Indicator bestimmt man gleichzeitig 
die noch vorhandene HOAsPn, als einbasische und die bei der 
vollständigen Hydrolyse gebildete H,AsO, als zweibasische 
Säure. Bei dem Ende der Reaktion ist also der Alkaliver- 
brauch verdoppelt. In Tab. VII habe ich die erhaltenen Werte 
so umgerechnet, daB die Zunahme der aktuellen Totalazidität 
direkt angegeben wird. Die Reaktion verläuft anfänglich sehr 
schnell und ist in einer Stunde beendet. Sie wird von Mineral- 
säuren stark beschleunigt, wie die in Gegenwart von Salzsäure 
ausgeführten Versuchsreihen 3—5 zeigen. Gegen Alkali ist die 
Säure wie auch Tribenzcatechinarsensäure merklich resistent. 


Tabelle VII 


HOAsPn, : 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 
IHCI): ji - _ 0,005 0,01 0.0505 
Zeit 
0 Min. 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 
2 1,15 1,25 1,25 1,27 1,60 
5 1,34 1,44 1,46 1,52 1,88 
BB. 1 1,58 1,64 1,67 1,75 1,96 
. u 1,76 1,79 1,82 1,89 1,97 
20 1,87 1,88 1,91 1,96 1,98 
30 1,97 1,95 1,98 1.99 2,00 
40 1,99 1,98 2.00 2.00 _- 
60 2,00 1.99 — -— — 


ri — 2,00 u 2. 


b) Die elektrische Leitfähigkeit von HOAsPn, wurde bei 
0° und 25° gemessen. Eine gewogene Menge der Säure wurde 
in 3ccm Methylalkohol gelöst, worin die Verbindung beständig 
ist. Von dieser Lösung wurden 2 ccm mittels einer Pipette 
mit kurzer Ausflußzeit zu ungefähr 25 ccm Leitfähigkeitswasser 
gesetzt, daß sich in einem Arrheniusgefäß in dem Thermo- 
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staten befand. Der Widerstand wurde mit der gewöhnlichen 
Anordnung mit Walzenbrücke, Telephon und veränderlichem 
Vergleichswiderstand bestimmt. Da sich das Leitvermögen der 
Lösung anfänglich sehr schnell verändert, wurde der Vergleichs- 
stand immer im voraus eingestellt und die Zeitpunkte des 
Eintritts der Schallminima bestimmt. Nach einigen Vorver- 
suchen konnte ich in dieser Weise den Widerstand schon 
eine Minute nach Bereitung der Lösung auf etwa 1°/, genau 
bestimmen. Der Widerstand im Mischungsaugenblick konnte 
durch graphische Extrapolation gut ermittelt werden. Tab. VIII 
entbält die mit Kenntnis der Zellenkonstante des Gefäßes 
(0,1118 rez. Ohm) berechneten spezifischen Leitfähigkeiten 
in Kohlrausch-Holborn-Einheiten: m ist die molare Kon- 
zentration der Lösung, die nach beendeter Reaktion alkali- 
metrisch ermittelt wurde. Die Endwerte stimmen mit den für 
Arsensäure berechneten gut überein. 


Tabelle VIII 


Zeit m = (0,0096 m = 0,0186 m = 0,0177 
i = 25° i = 25° t= 0° 

0 Min. 0,267.107* 0,560 . 10” 0,209 . 10” 
E23 0,440 1,245 0,229 

2 0,830 2,16 0,249 

3 1,21 3,16 0,265 
4 1,62 4,31 0,282 

5 2,08 5,60 0,300 
6 2,55 7,18 0,316 

7 3,09 | 8,75 0,337 

8 3,72 | 10,2 0,350 
 „ 4,37 | 11,6 0,370 
10 ,„ | 5,10 | 12,8 0,388 
15 „ 8,18 17,0 Z— 
20 „ 11,2 | 194 0,610 
30 „ 13,8 21,5 0,862 

1 Stde. 14,9 23,1 2,08 

_ _ _ 7,60 

8 „ — — 10,85 

4 — — 12,8 

5 - | — 13,8 

a 14,9 | 23,8 14,7 


Dipinakonarsensäure ist offenbar schwächer als ihre Mutter- 
substanz. Einige noch nicht abgeschlossene Messungen an 
Derivaten der arsenigen Säure scheinen bezüglich dieser Säure 
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dasselbe Resultat zu geben. Die in diesem Zusammenhang 
sehr bedeutungsvolle Frage über die Stärke und Zusammen- 
setzung der Glykol-Borsäuren ist in der letzten Zeit von 
Böeseken wieder aufgenommen worden (24). 


_ 


.1 mn or 


en” 


20. 
21. 
22. 
23. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Uber neue Farbstoffe der Anilinblaureihe, 
sowie über die Perchlorate einiger wichtiger 
Triphenylmethanfarbstoffe 


(Heteropolare Kohlenstoffverbindungen, XII’) 
Von W. Dilthey und R. Dinklage 


(Eingegangen am 30. September 1930) 


I. Tri-4-pheny])-anilinblau 


/ uf Sa; k “ / \ 
ee 
ET 7 Pe 
a u u. a 
N 
ER u UI 4 7? ra Tr 


Schon lange ist bekannt, daß die Einführung eines Phe- 
nylkerns in eine Farbstofimolekel das Absorptionsband in Rich- 
tung der längeren Wellen verschiebt, also bathochrom wirkt. 
Als Beispiel sei der Farbwechsel von Rot nach Blau angeführt, 
welcher bei der Phenylierung des Pararosanilins eintritt. 

[ 1 henyliert _ / y. ER, u 
u 5 5 ua FE en 9 I 


rot blau 


Es war nun von Interesse, zu sehen, welche Änderung 
des Farbtons eintreten würde, wenn an Stelle der drei Phe- 
nylkerne in den Aminogruppen des Anilinblaus Biphenylreste 
treten würden. Deshalb wurde ein dreifach phenyliertes Anilin- 
blau durch Einwirkung von 4-Aminobiphenyl auf Pararosanilin- 
base dargestellt. Es zeigte sich (vgl. die weiter unten stehende 
Tabelle), daß der Einfluß dieser Phenylierung außerordentlich 
gering ist und in gar keinem Verhältnis steht zu dem Farb- 
unterschied zwischen Anilinblau und Parafuchsin. 


') XI. Mitteilung, dies. Journ. 124, 81 (1980). 


4 Ay Zn in m ud u be 
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1I. Tri-(4-phenoxy)-anilinblau, 
va rn = = 
/ 


Die geringe Farbänderung, welche drei Phenylkerne in 
p-Stellung der im Anilinblau vorhandenen Phenylreste ausüben, 
ließ von vornherein erwarten, daß der Ersatz der Phenyl- 
durch Phenoxygruppen ohne wesentliche Wirkung auf den 
Farbton sein würde. Bei Chalkonen wenigstens haben W.Dil- 
they, Bach, Grütering und Hausdörfer') gezeigt, daß die 
Phenoxygruppe auf die Salzfarbe zwar einen bathochromen 
Effekt ausübt, der aber so gering ist, daß er hinter demjenigen 
einer Methoxygruppe ganz entschieden zurückbleibt. In der 
Tat unterscheidet sich denn auch Tri-(4-phenoxy)-anilinblau, 
das durch Umsatz von Fuchsinbase mit 4-Aminobiphenyläther 
gewonnen wird, vom Anilinblau selbst fast gar nicht in der 
Farbe, wie der Tabelle zu entnehmen ist, 


III. Tri(4-phenthiol)-anilinblau, 


\ 


/ ER \_NH-/{f \ 
RER | Br 4 
RER NR 9 
| Lu 2 a: bt | 
> DE 2 
fr a Nee 


Im Gegensatz zu der relativ schwachen Farbwirkung einer 
Phenoxygruppe steht der stark bathochrome Efiekt einer Phen- 
thiolgruppe, der so groß ist, daß er, wie W. Dilthey, L.Neu- 
haus und W. Schommer?) feststellten, etwa zehn andere zum 
Vergleich herangezogene Atome oder Atomgruppen bei weitem 


') W. Dilthey, E. Bach, Cl. Grütering u. A. Hausdörfer, 
dies. Journ. [2] 117, 337 (1927); vgl. auch W. Dilthey u.L. Neuhaus, 
dies. Journ. [2] 124, Sı (1980). 

») W. Dilthey, L. Neuhaus u. W.Schommer, dies. Journ. [2] 
124, 81 (1930). 
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übertrifft. Es war daher zu erwarten, daß die Einführung 
von Phenthiol in das Anilinblau die Farbnuance erheblich 
nach Grün verschieben würde. Überraschenderweise ist dies 
jedoch nicht der Fall, auch die Phenthiolgruppe hat nur einen 
ganz geringen Einfluß auf die Farbe. 


| In Wasser 


‚ | dunkel | dunkel- | 


IKT u ))0« 


glanz | stichig) 


Forscht man nach der Ursache dieser merkwürdigen Er- 
scheinung, so muß man zunächst feststellen, daß alle drei be- 
schriebenen neuen Farbstoffe in ihren Eigenschaften dem Ani- 
linblau sehr ähnlich sind. Wie bei diesem sind die Chloride, 
die wasserfrei krystallisieren, in Wasser so gut wie unlöslich; 
als Lösungsmittel kommen praktisch nur Alkohol und Eisessig 
oder ihnen ähnliche Lösungsmittel in Frage. Um die Farb- 
stoffe löslich zu machen, bedarf es wie beim Anilinblau der 
Sulfurierung. Auch die färberischen Qualitäten der neuen Farb- 
stoffe sind denen des Anilinblaus recht ähnlich, Die I. G. 
Farbenindustrie, Werk Urdingen, hatte die Freundlichkeit, auf 
Veranlassung ihres Herrn Dr. Finkelstein, dem wir auch an 
dieser Stelle hierfür herzlich danken, die Farbstoffe auf ihre 
färberische Verwertung zu prüfen. Ihre Mitteilung darüber lautet: 

„Die Spritblaus aus p-Aminodiphenyläther, p-Aminodiphe- 
nylsulfid und p-Aminodiphenyl haben nur geringe Verwandt- 


| Strich | In (bei 80° | H,SO,- 
Farbstoff ‚auf Ton | Alkohol Sulfuriert. | Kane. 


Farbstoff) 
N "RL blau mit | 
IN zu \ au: 0 Metall- | blau blau |rotorange 
Anilinblau glanz 
KK u NH er 6 jeı | et neiehe 
Pt U. “ ; | | 
ur! RR; \/s 'violettem grün- blau orangero 


Tri-(4-phenyl)-anilinblau | Glanz | stichig) 

7A TA in 

Br er )) | ge 
-O- -NH- Ce|Cl lett mit 

Ks U , eh i Metall- blau blau rotorang:« 
Tri-(4-phenoxy) anilinblau glanz 


C} | violett- blau | violett- 
blau mit (leicht blau | stichig, 


Tri-(4-phenthiol)-anilinblau re er peterang: 
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schaft zur Faser {Baumwolle und Ühappeseide). Sie ziehen 
weniger aus als die Wasserblaus und färben alle Fasern un- 
gleichmäßig und schipprig. Die sulfurierten Blaus aus Amino- 
diphenyläther und -diphenylsulfid sind trotz der Klarheit und 
Grünstichigkeit als Spritblaus in der Nuance stumpfer und 
röter als die entsprechenden Wasserblaus aus Anilin. Der 
Farbstoff aus Aminodiphenyl ist zwar wesentlich grünstichiger 
aber stumpfer als Wasserblau. In bezug auf Lichtechtheit 
ist nur bei dem Farbstoff aus Aminobiphenyläther eine ge- 
ringe Verbesserung festzustellen. Versuche, die Spritblaus auf 
Alkaliblau bei 20-—25° zu sulfurieren, schlugen vollkommen 
fehl. Die Sulfuration verläuft zwar leicht, aber die schwach 
sulfurierten Farbstoffe haben überhaupt keine Verwandtschaft 
zur Faser. Auch als Lackfarbstoffe bieten die erwähnten Farb- 
stoffe kein Interesse, wenn auch die Lichtechtheit bei dem Farb- 
stoff aus p-Aminodiphenyläther eine Spur besser ist als die 
Lacke des Wasserblaus.“ 

Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, sind auch die 
Lösungsfarben dieser Farbstoffe in konz. Schwefelsäure nur 
relativ wenig von derjenigen des Anilinblaus verschieden. Es 
zeigt sich lediglich, bei spektroskopischer Betrachtung, daß die 
Absorptionsbanden der blauen Lösungen wie auch derjenigen 
in konz. Schwefelsäure an Schärfe der Abgrenzung hinter der- 
jenigen des Anilinblaus zurückbleiben. 

Nach dem Gesagten kann es keinem Zweifel unterliegen, 
daB die drei neuen Farbstoffe entsprechend dem Anilinblau 
formuliert werden müssen. Gibt man letzterem die chinoide 


en nu, ER 
re ne 


X 


Schreibweise, so ergeben sich für die neuen Farbstoffe z. B. 
folgende Formeln: 
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Sc Ei Eu \ 

“od Ki | DER / \ K / 

X 
oder RN: ufanis dere 

SC NH a 
EEE \—— | ee ä 
x Y 
In allen diesen Fällen wäre wohl eine größere Wirkung R 


des Phenylrestes oder der Phenthiolgruppe auf die Farbe zu 
erwarten als beobachtet wurde. Bei Anwendung der von uns 


bevorzugten Carbeniumformel!) würde die relativ große Ent- 7 

fernung der neu eingetretenen Gruppen vom Hauptchromophor, 5 

dem zentralen C-Atom, eine genügende Erklärung für oben h 

beschriebene geringfügige Wirkung auf die Farbe abgeben. S 

| — S 
| Versuchsergebnisse d 
7 


| Tri-(4-phenyl)-anilinblau (Formel I) 


Molekulare Mengen Parafuchsinbase und p-Aminobiphenyl?) 
werden mit etwas Benzoesäure als Katalysator 6 Stunden bei } 
175-180° Schmelztemperatur im Salzbad zusammengeschmolzen. i 
Die tiefblaue Schmelze wird mehrmals mit Eisessig ausgekocht - 
und das Farbstoffchlorid aus den vereinigten Lösungen mit 


verdünnter Salzsäure ausgefällt.e. Zur Reinigung wird noch- 
mals in Eisessig aufgenommen und mit verdünnter Salz- oder 0 
Schwefelsäure als Chlorid oder Sulfat wieder ausgefällt. Die 
einzige Möglichkeit, das blaue amorphe Pulver wenigstens zum 

Teil krystallin zu erhalten, besteht in dem Eindunstenlassen 

einer Eisessiglösung, Man kann auf diese Weise goldig ' 
schimmernde Krystalle von violettblauer Grundfarbe erhalten. 

Der Farbstoff zersetzt sich gegen 225°. Das Aminobiphenyl 

wird zweckmäßig in leichtem Überschuß angewandt. 


Die Substanz hielt das scharfe Trocknen in der Vakuum- s 
trockenpistole nicht aus. Im Trockenschrank bei 110° ist eine \ 
Zersetzung nicht bemerkbar. ; 


0,1454, 0,1514 g Subst. (abs. trocken): 0,4510, 0,4694 & CO,, 0,0776, 
0,0775 H,O. — 0,2607, 0,3405 g Subst.: 0,0163, 0,0204g AgCl. 


', W. Dilthey u. R. Dinklage, Ber. 62, 1836 (1929). 
| 2, Ullmann, Ann. Chem. 332, 52 (1904). Das Aminobiphenyl wird 
zweckmäßig in leichtem Überschuß angewandt. 


mn 
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C.H.N;Cl(M=780) Ber. C 84,64 H 5,43 Cl 4 
Gef. ,, 84,6, 84,56 , 5,9, 5,7 3 


Tri-(4-phenoxy)-anilinblau (Formel II) 

Molekulare Mengen von Fuchsinbase und p-Aminodiphenyl- 
äther mit 0,5g Benzoesäure auf !/,„, Mol der Komponenten 
werden behandelt und aufgearbeitet wie beim Tri-(4-phenyl)- 
anilinblau beschrieben. Bei diesem Versuch tritt schon bei 
einer Temperatur von 120° unter lebhaftem Aufblähen der 
Schmelze Reaktion ein, wobei sich deutliche NH,-Entwicklung 
zeigt. Zur Vollendung der Reaktion muß immerhin noch etwa 
5 Stunden bis zum Verschwinden der roten Fuchsinfarbe er- 
hitzt werden. Wie bei dem weiter oben beschriebenen Konden- 
sationsprodukt läßt sich auch hier durch Fällen mit konz. 
Salzsäure aus siedender Eisessiglösung ein krystallines Pro- 
dukt erhalten in Gestalt violetter Krystalle. Während es beim 
Tri-(4-phenyl)-anilinblau und dem weiter unten beschriebenen 
Tri-(4-phenthiol}anilinblau nur gelang sie teilweise im Gemisch 
mit amorphem Farbsalz krystallin abzuscheiden, gelingt es 
hier ein rein krystallines Produkt zu erhalten. Versetzt man 
das Filtrat der Salzsäure gefällten Eisessiglösung mit Wasser, 
so erhält man ein amorphes, blaues Pulver. Der Zersetzungs- 
punkt liegt gegen 230°. 

0,118 g Subst.: 0,3443 g CO,, 0,057 g H,0. — 0,1666 g Subst.: 
0,0312g AgCl (Carius). 

C,H,N,0,C1 (M = 827,8) Ber. C 79,73 H 5,13 Cl 4,28 

„ 7954 „5,4 „ 4,6 

Der Strich der Substanz auf Ton war ein Blauviolett mit 

metallischem Oberflächenglanz. 


Tri-(4-phenthiol)-anilinblau (Formel III) 

Molekulare Mengen Parafuchsinbase und p-Aminodiphenyl- 
sulfid mit 0,5 g Benzoesäure auf !/,,, Mol der Komponenten 
werden behandelt und aufgearbeitet wie beim Tri-(4-pheny])- 
anilinblau beschrieben. Auch hier kann man das dunkelblaue 
amorphe Farbpulver durch Auflösen in Eisessig und Fällen 
der siedend heißen Lösung mit konz. HCl zum Teil in violett- 
blauen, goldartig glänzenden Krystallen abscheiden. 

Beim Trocknen zeigte sich, daß die Substanz zusammen- 


sinterte und die Farbe von mattblau in violett mit goldigem 
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Oberflächenglanz überging. Vergleichende Farblösungen der 
blauen und der getrockneten violetten Substanz wiesen den- 
selben Farbton auf. Beim Verdunstenlassen einer alkoholischen 
Lösung der violetten Modifikation zeigten sich unter dem 
Mikroskop wohlausgeprägte Krystalle. Der Strich auf Ton 
war ein dunkles Blauviolett mit metallischem Oberflächenglanz. 

Der Zersetzungspunkt des Farbstoffs liegt zwischen 220° 
und 230°. 

0,1647 g Subst. (abs. trocken): 0,4549g CO,, 0,0772g H,O. — 3,107mg 
Subst.: 0,128cem N, (20°, 746 mm).') 

C„HaN,S;Cl(M=87%6) Ber. C 75,34 H483 NA48 

BE U: DE ee 

In der VII. Mitteilung?) wurden von uns wasserfreie Per- 
chlorate einiger wichtiger Triphenylmethanfarbstoffe beschrieben 
und dazu bemerkt, daß Schmelzpunkte dieser Perchlorate ihrer 
Zersetzlichkeit bei hohen Temperaturen nicht anzugeben seien. 
Nachträglich wurde ermittelt, daß dies bei einiger Vorsicht 
doch annähernd möglich ist. Insbesondere empfiehlt es sich, 
ganz trockene Substanzen zu prüfen und das Erhitzungsbad 
oder den Berlblock weitgehend vorzuerwärmen. Wenn damit 
auch keine absolut verläßliche Schmelzpunkte gefunden werden, 
so sind sie für Vergleichszwecke doch gut brauchbar, so daß 
wir sie im folgenden bringen. 


Schmelzpunkte der Perchlorate von Bittermandelölgrün 
(blaugrüne Nädelchen mit Messingglanz gegen 200°). 

Brillantgrün (blaugrüne, flache Nädelchen mit Messingglanz) 183°, 

Rhodamin 3B (schöne, rote, gestreckte Tafeln mit Messing- 
glanz) 167°. 

Krystallviolett (violette, feinste Nädelehen) mit Metallglanz 
(239—240)°. 

Methylenblau (dunkelblaue, an den Enden rechtwinklige Stäbchen) 
231— 232°. 

Vietoriablau (blaue, kupferglänzende Stäbchen) schmilzt langsam, 
erhitzt nicht bis 360°, in den auf 320° vorgewärmten Berl- 
block gebracht, zersetzt es sich stürmisch. 

Pararosanilin (feine, dunkelrote Krystalle mit grünlichem Glanz) 
schmilzt in auf 300° vorgewärmten Berlblock bei 317° unter 
explosionsartiger Zersetzung. 


) Analyse des Instituts für Feinchemie, Berlin. Die Schwefel- 


bestimmung ergab einen um 1°/, zu geringen Wert. 
2) W. Dilthey u. R.Dinklage, Ber. 26, 1834 (1929). 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Oxy-benzylehromanone 
11. Mitteilung zur Brasilin- und Hämatoxylinfrage') 
Von Paul Pfeiffer, Erwin Breith und Hans Hoyer 


(Eingegangen am 6. Oktober 1930) 


Bei den bisherigen Versuchen zur Synthese des Brasi- 
lins und Hämatoxylins 


OH 
HO 2 ER WIEN, 
SNINncHh. 2 
| | 3 2 
| | | 
N _ OH a OH 
CH CH, CH CH 
\ \ ri 
= nn 
| 
OH OH OH OH 
Brasilin Hämatoxylin 


gelang es, bis zum Trimethyläther des Desoxybrasilins und 
zum Tetramethyläther des Desoxyhämatoxylins vorzu- 
dringen.?) Sehen wir zunächst einmal davon ab, daß die syn- 
thetisierten Produkte in ihre aktiven Komponenten gespalten 
werden müssen, so bleiben noch zwei wichtige Aufgaben zu 
lösen: Einführung der alkoholischen Hydroxylgruppe in die 
beiden Desoxyverbindungen und Darstellung der methylfreien 
Oxykörper. Um das letztere Ziel zu erreichen, kann man ent- 
weder so vorgehen, daß man zunächst methoxylierte Verbin- 
dungen synthetisiert und diese dann nachträglich entmethyliert, 


!) 10. Mitteilung: Ber. 63, 1301 (1930). 

2) Vgl. hierzu P. Pfeiffer u. H. Oberlin, Ber. 60, 2142 (1927); 
P. Pfeiffer, E. Haack u. J. Willems, Ber. 61, 294 (1928); P. Pfeiffer, 
OÖ. Angern, E. Haack u. J. Willems, Ber. 61, 839 (1928); ferner 
auch W.H.Perkin jun., J. N. Ray u. R. Robinson, Soe. 1928, 1504. 
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oder aber so, daß man die Kondensationsreaktionen direkt 
mit freien Oxykörpern durchführt. Wir haben zunächst den 
zweiten Weg eingeschlagen und berichten im folgenden über 
die ersten Ergebnisse unserer Versuche. 

Wesentlich war für uns die Darstellung der folgenden 
beiden Oxy-benzylchromanone: 


OH 
HO o a 
) 
| | 
CH CH 
TE a a N 
co CH, co CH, 
/ \ / \ 
\ / \ / 
| | 
OH OÖH OH 00H 
7,8',4-Trioxybenzyl- 7,8,3',4-Tetraoxybenzyl- 
chromanon chromanon, 


von denen das erstere nahe Beziehungen zum Brasilin, das 
letztere solche zum Hämatoxylin aufweist. 

Von Kondensationsprodukten des 7-Oxychromanons, des 
Stammkörpers des Brasilins, war bisher von Pfeiffer und 
Oberlin!) das 7-Oxy-4’-methoxy-benzalchromanon: 


) 
BOLLIN INCH, 
BET 
C=CH—/ —-OCH, 
a 0 NEE A am 


erhalten worden, und zwar durch alkalische Kondensation von 
7-Oxychromanon mit Anisaldehyd. Die gleiche Verbindung 
vom Schmp. 215—216° entsteht in recht guter Ausbeute durch | 
Behandeln der alkoholischen Lösung der Komponenten mit |} 
Chlorwasserstoff, also durch saure Kondensation. Nach dem 
einen oder anderen dieser beiden Verfahren läßt sich 7-Oxy- 
chromanon auch mit Piperonal, Vanillinmethyläther, ® 
Vanillin und Protocatechualdehyd kondensieren. Es | 
bilden sich so in gut krystallisierter Form die folgenden vier 
Verbindungen, die durch ihre Acetylderivate, deren Schmelz- 
punkte in Klammern beigefügt sind, näher charakterisiert wurden: 


1) Ber. 58, 1947 (1925). 
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) 
HO\__\ NcH, 
G-eH—/ A 
a CE: YORE, 
CO Y 


Schmp. 234—236° [Schmp. a 


N ll, 9 h % / 
co Z—— 
—0OCH, 
Schmp. 245—249° (Schmp. 151—152°] 
Ö 
HL Non, 
| / a; 
Co — 
—-OCH, 
Schmp. 230—231,5 [Schmp. 151—152,5 °) 
OÖ 
HO 7 
a ® 
/ 
N RE Jon 
r u): 


Schmp. 250—253° [Schmp. 132—134°] 


Von diesen Verbindungen ist die wichtigste das 7,3’, 4'- 
Trioxybenzalchromanon. Sein Acetylderivat ließ sich durch 
katalytische Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Platinmoor in das Dihydroprodukt C,H, ,0,(0.C0.CH,), vom 
Schmp. 117° überführen, welches beim Verseifen mit Ammoniak 
das schon weiter vben erwähnte 7,3’,4’-Trioxybenzylchromanon 
von der Formel C,,H,,0,(0OH), ergab. Dieses Keton hat die 
gleiche empirische Zusammensetzung wie Brasilin und stimmt 
mit ihm in der Stellung und der Zahl der phenolischen Hydro- 
xylgruppen völlig überein. 

Das Trioxybenzylchromanon bildet glänzende, gelb- 
liche Blättchen vom Schmp. 200—202°, die sich in konz. 
Schwefelsäure mit hellweingelber, in Kalilauge primär mit 
goldgelber Farbe lösen. Die entsprechenden Lösungen des Tri- 
oxybenzalchromanons sind blutrot gefärbt. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 129. 3 
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Ein hydroxyliertes Benzylchromanon, welches in ähnlicher 
Beziehung zum Hämatoxylin steht wie das Trioxybenzyl- 
chromanon zum Brasilin, mußte sich aus dem bisher noch un- 
bekannten 7,8-Dioxychromanon 


OH 
FG 
Y u © 
UNTEN, 
co 


HO_ 


synthetisieren lassen. Wir erhielten dieses Dioxychromanon 
durch Entmethylieren des von Pfeiffer und Konermann') 
beschriebenen 7,8-Dimethoxychromanons. Diese Entmethy- 
lierung wird zweckmäßig mit konz. Bromwasserstofisäure vor- 
genommen. Auch läßt sie sich durch Erhitzen der benzoli- 
schen Lösung des Methoxyketons mit Aluminiumbromid er- 
reichen (Methode Pfeiffer-Haack)?), doch ist die Ausbeute 
nach dem letzteren Verfahren recht schlecht. 

Das sorgfältig gereinigte Dioxychromanon krystallisiert in 
farblosen Prismen vom Schmp. 188—188,5°; sein Diacetyl- 
derivat schmilzt bei 111° sein Semicarbazon bei 224-225 
(unter Zersetzung. Durch saure Kondensation mit Anis- 
aldehyd, Vanillin, Veratrumaldehyd und Protocatechu- 
aldehyd läßt es sich in die Benzalkörper: 


OH 
| OÖ 
HO_ El a 
| x re‘ urn 
a a j-0CH, 
co RER | 
Schmp. 192° [Schmp. 140°) 
OH 
EB: 
A A: 
| | | ER 
| C=CH— \-0OH 
LT WE \ 
Co 4 


Schmp. 206—207° [Schmp. 180—181° 


1) Ber. 58, 1957 (1925). 
°), Ann. Chem. 460, 156 (1928). 
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Schmp. 174—175° [Schmp. 183°] 
OH 
ee 
Be fr 
ie 
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Zers. oberhalb 220° [Schmp. 166—167°] 


überführen, von denen uns besonders der letztere näher inter- 
essierte. Sein Acetylderivat wurde katalytisch reduziert und 
dann mit verdünnter Schwefelsäure hydrolysiert. Es entstand 
so das 7,8,3',4’-Tetraoxy-benzylchromanon von der Formel 
C,,H,,0, (Konstitutionsformel vgl. weiter oben), welches isomer 
mit dem Hämatoxylin ist, zu dem es auch konstitutionelle 
Beziehungen aufweist. 

Unsere Verbindung zersetzt sich oberhalb 200° unter 
Verkohlung; ihre Lösung in konz. Schwefelsäure ist nur gelb 
gefärbt, während die H,SO,-Lösung der entsprechenden Benzal- 
verbindung eine schöne, ziegelrote Farbe besitzt. Ihr Acetyl- 
derivat besteht aus sternförmig gruppierten, schneeweißen 
Nadeln vom Schmp. 106— 107°, 

Von den weiteren von uns dargestellten Oxyderivaten 
des Benzylchromanons sei hier nur noch der Dimethyläther 
des Tetraoxybenzylchromanons von der Formel: 


OH 
a 
Sy »NNcH, 


| ob #0 
N En N yo, 
NOCH, 
Schmp. 177° 
erwähnt. Den entsprechenden Tetramethyläther haben bereits 
Pfeiffer, Haack und Willems?) beschrieben und zu Ring- 


ı) Ber. 61, 294 (1928). 


36 P. Pfeiffer, E. Breith und H. Hoyer 


schlußversuchen benutzt. Auch unsere Oxykörper sollen syn- 
thetischen Zwecken dienen. 

Über weitere Oxy-benzyl- und Oxy-benzalchromanone vgl. 
die Angaben im experimentellen Teil. 


Versuchsteil 
a) Kondensationsprodukte des Chromanons (Breith) 
1. 4-Methoxy-benzalchromanon 


Man leitet in die Lösung von 0,5g Chromanon und 0,46 g 
Anisaldehyd in wenig absolutem Alkohol bei 0° trocknen Chlor- 
wasseıstoff ein. Das Reaktionsgemisch färbt sich bald rotviolett 
und wird allmählich fest; man gibt Wasser hinzu und saugt 
das ausgeschiedene gelbe Pulver ab. Ausbeute an rohem 
Kondensationsprodukt vom Schmp. 129—134° 0,62g. Aus 
Alkohol umkrystallisiert: Gelbstichige Nädelchen vom Schmelz- 
punkt 134°. Ausbeute an reiner Verbindung 0,51 g. Leicht 
löslich in Aceton, Benzol, heißem Methyl- und heißem Äthyl- 
alkohol, schwer löslich in Äther und Eisessig, unlöslich in 
Wasser. Die Lösungsfarbe in konz. Schwefelsäure ist blutrot 
(Ablauf orangerot).') 

4,878 mg Subst.: 13,705 mg CO,, 2,31 mg H,O. 

C,H.0;, Ber. C 76,69 H 5,31 
Gef. „ 76,62 „ 5,80 

Der Versuch, die Verbindung durch alkalische Konden- 

sation zu erhalten, führte nicht zum Ziel. 


2. 3,4 -Dimethoxy-benzalchromanon 


Man leitet in die Lösung von 0,5g Chromanon und 0,55 g 
Vanillinmethyläther in wenig absolutem Alkohol bei 0° trocknen 
Chlorwasserstoff ein, versetzt das dunkelrote Reaktionsgemisch 
mit Wasser und filtriert die ausgeschiedene, gelbe, harzartige 
Masse ab. Ausbeute an Rohprodukt 0,87g. Beim Verreiben 
des Harzes mit Alkohol bildet sich ein gelbes Pulver vom 
Schmp. 112—116°, das aus Alkohol in schwach gelbstichigen 


) Die Lösungsfarben beziehen sich stets auf Lösungen von 
/ 0000 Mol Substanz in I cem konz. Schwefelsäure. 


[WEN er En BEE „7 er 
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Blättehen vom Schmp. 117° krystallisiert. Ausbeute an reinem 
Kondensationsprodukt 0,28 g. 

Leicht löslich in Aceton, Benzol und heißem Alkohol, 
schwer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. Die Lösungs- 
farbe in konz. Schwefelsäure ist tief blutrot (Ablauf tief 


orangerot). 
5,104 mg Subst.: 13,585 mg CO,, 2,43 mg H,O. 
C,sH,s0, Ber. C 72,97 H 5,45 
Gef. „ 72,59 „ 5,88 


Die alkalische Kondensation der Komponenten gelang nicht. 


3. 3',4’-Methylendioxy-benzalchromanon 


Leitet man in die Lösung von 0,5g Chromanon und 0,5 g 
Piperonal in wenig absolutem Alkohol bei 0° trockenen Chlor- 
wasserstoff ein, so färbt sich das Reaktionsgemisch bald gelb- 
rot und wird allmählich fest. Gibt man nun Wasser hinzu, 
so zersetzt sich das gebildete Hydrochlorid und es fällt ein 
selbes Pulver vom Schmp. 129—135° aus (Ausbeute 0,61 g), 
welches mehrfach aus Alkohol und dann aus Benzol umkry- 
stallisiert wird. Der Schmelpunkt der reinen Verbindung liegt 
bei 134,5—137° (Erweichungspunkt 132%. Ausbeute 0,45 g. 
Die Verbindung bildet gelbstichige Nadeln, die in Aceton, 
Äther und heißem Alkohol leicht löslich sind, sich aber in 
Benzol, Ligroin und kaltem Alkohol schwer lösen. Die Lösungs- 
farbe in konz. Schwefelsäure ist fast undurchsichtig bordeaux- 
rot (Ablauf bordeauxrot). 

5,058 mg Subst.: 13,460 mg CO,, 1,89 mg H,O. 

C,.H,0, Ber. C 72,86 H 4,32 
Gef. „ 72,58 „ 4,18 


4. 3’.Methoxy-4’-oxy-benzalchromanon 


Die Verbindung bildet sich sehr leicht, wenn man in 
die Lösung von 0,5g Chromanon und 0,5g Vanillin in wenig 
absolutem Alkohol bei 0° trocknen Chlorwasserstoff einleitet. 
Das Reaktionsgemisch färbt sich tief dunkelrot und wird all- 
mählich fest. Gibt man nun Wasser hinzu, so tritt Entfärbung 
ein, und es fällt in einer Ausbeute von 0,8g ein gelbbraunes 
Pulver vom Schmp. 124—129° aus. Aus Alkohol mehrfach 
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umkrystallisiert: Kleine, gelbe Krystalle vom Schmp. 126— 129". 
Ausbeute an reiner Verbindung 0,62g. Leicht löslich in 
Aceton und heißem Alkohol, schwer löslich in Äther, Benzol 
und Ligroin, unlöslich in Wasser; spielend leicht löslich in 
verdünnten wäßrigen Alkalien und in wäßrigem Ammoniak. 
Die Lösungsfarbe in konz. Schwefelsäure ist tief blutrot (Ab- 
lauf tief orangerot). In Natronlauge und in wäßrigem Ammoniak 
löst sich die Verbindung gelbrot. 


3,781 mg Subst.: 9,970 mg CO,, 1,66 mg H,O. 


C.,H,,0, Ber. C 72,34 H 5,00 
Gef. „ 71,92 „ 4,91 


Durch Erwärmen mit wasserfreiem Natriumacetat und 
Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad läßt sich das Methoxy- 
oxy-benzalchromanon glatt acetylieren. Das Acetylderivat 
krystallisiert aus Ligroin in schönen, goldgelben Nadeln vom 
Schmp. 160°. Ausbeute 84°/, der Theorie. Leicht löslich in 
Aceton, heißem Benzol und heißem Eisessig, schwer löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. 


4,889 mg Subst.: 12,602 mg CO,, 2,14mg H,O. 


C.H,0: Ber. C 70,37 H 4,97 
Gef. „. 70,30 „ 4,90 


5. 3°,4-Dioxy-benzalchromanon 


Man löst 0,5g Chromanon und 0,47 g Protocatechualdehyd 
in wenig absolutem Alkohol und leitet in die Lösung bei 0° 
trocknen Chlorwasserstoff ein. Das Reaktionsgemisch färbt 
sich bald tief dunkelrot und wird teilweise fest. Gibt man 
nun Wasser hinzu, so tritt unter Zersetzung des Hydrochlorids 
Entfärbung ein und es fällt ein gelbbraunes Pulver vom 
Schmp. 210—219° aus (Ausbeute 0,65 g. Aus verdünntem 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: Schöne, 
goldgelbe Nadeln, die bei 205° sintern und bei 224—225° zu 
einer tiefbraunen Flüssigkeit schmelzen. Ausbeute an reiner 
Verbindung 0,42 g. Leicht löslich in Aceton, in verdünnten 
wäßrigen Alkalien und in wäßrigem Ammoniak, schwer löslich 
in Äther und Benzol, unlöslich in Wasser. Die Lösungsfarbe 
in konz. Schwefelsäure ist weinrot (Ablauf orangerot). In 


er er 
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wäßriger Natronlauge löst sich die Verbindung tief violett, in 
wäßrigem Ammoniak tief braunrot. 


4,598 mg Subst.: 12,105 mg CO,, 1,87 mg H,O. 


C,H,.0, Ber. C 71,64 H 4,50 
Gef. „ 71,80 „455 


Das Acetylderivat des Kondensationsproduktes wird auf 
die übliche Art mit wasserfreiem Natriumacetat und Essig- 
säureanhydrid hergestellt. Aus Ligroin unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert: Fast farblose Nadeln vom Schmp. 166”, 
Ausbeute 52°/, der Theorie. Leicht löslich in Aceton, Eis- 
essig, Benzol und heißem Alkohol, schwer löslich in Äther und 
Ligroin, unlöslich in Wasser. 

4,961 mg Subst.: 12,390 mg CO,, 2,05 mg H,O. 

C„H,O; Ber. C 68,18 H 4,58 
Gef. „ 68,11 „ 4,62 


b) Kondensationsprodukte des 7-Methoxychromanons (Hoyer) 
1. 4,7-Dimethoxy-3-oxy-benzalchromanon 


Man leitet in die eisgekühlte Lösung von 5g 7-Methoxy- 
chromanon und 4,3g Isovanillin in 40 ccm absolutem Alkohol 
2 Stunden lang Chlorwasserstoff ein, läßt das Reaktionsgemisch, 
welches sich allmählich blutrot färbt und zu einem dünnen 
Krystallbrei erstarrt, über Nacht stehen und versetzt es mit 
etwa 300ccm Wasser. Der Niederschlag wird abgesaugt und 
auf Ton getrocknet. Ausbeute an Rohprodukt 9,2g. Mehr- 
fach aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: 
Leuchtend gelbe Krystalle, die bei 153—154° schmelzen und 
sich in konz. Schwefelsäure mit tief oranger Farbe lösen (Ab- 
lauf orangefarben). 

4,742 mg Subst.: 12,015 mg CO,, 2,19 mg H,O. 

C,.H,,0; Ber. C 69,23 H 5,16 
Gef. „ 69,10 „5,17 

Zur Acetylierung gibt man zu einer Lösung von 7g der 
Verbindung in 50ccm Essigsäureanhydrid 5g feingepulvertes, 
wasserfreies Natriumacetat und erhitzt 3 Stunden auf dem 
Wasserbad. Aufarbeiten wie üblich. Ausbeute an Rohprodukt 
7,8g. Aus Alkohol oder besser aus Eisessig umkrystallisiert: 
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Schwachgelbe, glänzende Krystallblättchen vom Schmp. 139 bis 
140° Ausbeute an reinem Acetylderivat 6,6g. 
4,929 mg Subst.: 12,235 mg CO,, 2,29 mg H,V. 


C„H,0, Ber. C 67,80 H 5,12 
Gef. „ 67,70 „ 5,20 


2. 4,7-Dimethoxy-3’-oxy-benzylchromanon 


Zur Darstellung dieser Verbindung reduziert man den 
entsprechenden acetylierten Benzalkörper, reinigt das Re- 
duktionsprodukt über sein Oxim und spaltet das Oxim mit 
Salzsäure. 

Man füllt 4,3g Acetyl-isovanillal-methoxychromanon mit 
60 ccm Eisessig in den Hydrierungskolben, gibt 1g mit Wasser 
angeriebenen Platinmoor hinzu, schließt an den Wasserstoff- 
gasometer an und setzt nach Verdrängung der Luft durch 
Wasserstoff die mechanische Schüttelvorrichtung in Betrieb. 
Nachdem etwa 135°/, der theoretischen Wasserstofimenge auf- 


genommen sind, filtriert man die Eisessiglösung vom Platin- ° 


moor ab und gießt in viel Wasser. Es bildet sich eine ölige 
Suspension, die sich beim Schütteln zusammenballt, aber auch 
bei längerem Stehen unter Wasser nicht fest wird. Man saugt 
den Niederschlag ab, löst ihn in Methylalkohol, gibt zu der 
kalten, methylalkoholischen Lösung bis zur beginnenden Trü- 
bung Wasser und läßt stehen. Nach 2 Tagen zeigen sich die 
ersten, wasserklaren, körnigen Krystalle, die sich beim Reiben 
der Gefäßwandung schnell vermehren. Nach 4 Tagen werden 
die Krystalle abgesaugt und auf Ton getrocknet. Ausbeute 
2,75g. Aus der Mutterlauge lassen sich bei dreiwöchigem 
Stehen noch weitere 0,9g Hydrochalkon gewinnen. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus wäßrigem Methylalkohol schmilzt 
die Verbindung bei 79—80°, Sie löst sich in konz. Schwefel- 
säure infolge eines Gehaltes au Benzalkörper orangefarben; 
um aus ihr reines Dimethoxy-oxy-benzylchromanon zu ge- 
winnen, wird sie daher zunächst oximiert und dann hydro- 
lytisch gespalten. 

Zur Oximierung fügt man zu einer Lösung von 0,2g des 
Reduktionsproduktes in 0,8ccm absolutem Alkohol 0,5 g wasser- 
freies Natriumacetat und 0,5g salzsaures Hydroxylamin, hält 
das Ganze 3 Stunden lang auf dem Wasserbad im Sieden, 
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filtriert die geibgefärbte Lösung vom ausgeschiedenen Kochsalz 
ab und versetzt sie bis zur beginnenden Trübung mit Wasser. 
Beim Reiben der Gefäßwand krystallisiert das Oxim in glänzen- 
den, schneeweißen Täfelchen aus. Nach dreimaligem Umkry- 
stallisieren aus verdünntem Alkohol liegt der Schmelzpunkt 
bei 160—161°. Ausbeute 0,2g. 
5,722 mg Subst.: 0,199 ecem N (20°, 756 mm). 
C,H, 0,N Ber. N 3,78 Gef. N 4,03 
Zur Spaltung des Oxims fügt man zur Lösung von 0,5g 
Oxim in 5ccem Eisessig öcem 17 prozent. Salzsäure und er- 
wärmt 5 Stunden auf dem Wasserbad. Es bildet sich ein 
hellbraunes Öl, das beim Abkühlen erstarrt. Aus der Lösung 
scheiden sich braun gefärbte Krystalle der gleichen Verbindung 
aus. Man saugt ab und trocknet auf Ton. Ausbeute 0,42. 
Mehrmals aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert: Rötlich 
gefärbte, flache Krystalle vom Schmp. 123—124°, die sich in 
konz. Schwefelsäure weingelb mit fast farblosem Ablauf lösen. 
Es liegt hier das reine Dimethoxy-oxy-benzylchroma- 
Non Vor. 
4,431 mg Subst.: 11,195 mg CO,, 2,25 mg H,O. 
C,.H,.0, Ber. C 68,79 H 5,77 
Gef. „, 68,91 „ 5,68 
Acetyliert man den reinen Oxykörper Ü ,H,,O, auf die 
übliche Weise mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natrium- 
acetat, so erhält man nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
verdünntem Alkohol das reine Acetylderivat in Form farb- 
loser Krystalle vom Schmp. 90—91°, die sich in konz. Schwefel- 
säure mit weingelber Halochromie und fast farblosem Ablauf 
lösen. 
5,163 mg Subst.: 12,750 mg CO,, 2,64 mg H,O. 
C,H,0, Ber. C 67,42 H 5,66 
Gef. ., 67,35 „ 5,72 


c) Kondensationsprodukte des 7-Oxy-chromanons (Breith) 
1. 4-Methoxy-7-oxy-benzalchromanon 
Diese Verbindung ist bereits von Pfeiffer und ÖOber- 
lin!) durch alkalische Kondensation von 7-Oxychromanon mit 


!) Ber. 58, 1947 (1925). 
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Anisaldehyd erhalten worden. Das 7-Oxychromanon selbst 
wurde von Pfeiffer und Oberlin!) aus der entsprechenden 
Methoxyverbindung durch Entmethylieren mit Bromwasserstoff 
dargestellt. Auch wır gingen vom 7-Methoxychromanon aus, 
entmethylierten aber nach dem Verfahren von Pfeiffer und 
Haack?) mit Aluminiumbromid und kondensierten dann mit 
Chlorwasserstoft. 


Entmethylierung des 7-Methoxychromanons 


Man löst 10g Methoxychromanon in 300 ccm wasserfreiem 
Benzol, gibt eine Lösung von 45g Aluminiumbromid in 300 cem. 
wasserfreiem Benzol hinzu und kocht das Reaktionsgemisch 
5—6 Stunden lang unter Rückfluß auf dem Wasserbad. Die 
Lösung färbt sich bald tief rotbraun, gleichzeitig fällt ein gelbes, 
öliges Produkt aus. Nach dem Erkalten versetzt man die Re- 
aktionsmasse mit Wasser und etwas verdünnter Salzsäure. 
Man schüttelt das Ganze dreimal mit Äther aus, dampft den 
Äther und das Benzol ab, löst den Rückstand in wäßrigem 
Ammoniak, schüttelt die ammoniakalische Lösung zur Ent- 
fernung von unverändertem Methoxychromanon mit Äther aus 
und versetzt sie mit konz, Salzsäure bis zur eben sauren Re- 
aktion. Es fällt ein graubraunes Pulver aus, das bei 140-146 
schmilzt. Ausbeute an Rohprodukt 5,6g. Aus Wasser unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: Fast farblose Blättchen, 
die einen Stich ins Bräunliche zeigen und bei 147—148° 
schmelzen. Ausbeute an reinem 7-Oxychromanon 3,6 g. 


Saure Kondensation 


Man leitet in die Lösung von 0,2g Oxychromanon und 
0,17 g Anisaldehyd in wenig absolutem Alkohol bei 0° trockenen 
Chlorwasserstoff ein. Das Reaktionsgemisch färbt sich bald 
braunrot und wird allmählich fest. Nun gibt man Wasser 
hinzu und saugt den roten Niederschlag, der nach dem Trock- 
nen bei 207—212° schmilzt, ab. Ausbeute an Rohprodukt 
0,28 g. Aus schwach verdünntem Alkohol umkrystallisiert: 
Grünstichig gelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 215—216°. 


1) Ber. 58, 1947 (1925). 
2) Ann. Chem. 460, 156 (1927). 


> 
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Pfeiffer und Oberlin geben für das von ihnen durch alkali- 
sche Kondensation erhaltene Produkt den gleichen Schmelz- 
punkt an. 


2. 3,4-Dimethoxy-7-oxy-benzalchromanon 


Man gibt zu einer Lösung von 0,4g Oxychromanon und 
0,4 g Vanillinmethyläther in 4 ccm absolutem Alkohol 3 ccm 
einer 10 prozent. alkoholischen Natriumäthylatlösung, kocht 
1 Minute auf und läßt das Reaktionsgemisch 24 Stunden lang 
verschlossen stehen. Dann versetzt man die rotbraune Lösung 
mit 20 ccm 10 prozent. Essigsäure. Es fällt ein gelbes Pulver 
aus, das bei 232—246° schmilzt. Ausbeute an Rohprodukt 
0,62 g. Aus schwach verdünntem Alkohol umkrystallisiert: 
Bräunliche, glänzende Blättchen vom Schmp. 245—249°, Aus- 
beute an reiner Verbindung 0,37g. Ziemlich leicht löslich in 
Aceton, Eisessig und Alkohol, schwer löslich in Äther und 
Benzol, unlöslich in Wasser. Die Lösungsfarbe in konzen- 
trierter Schwefelsäure ist dunkelrot (Ablauf orangerot). In 
Natronlauge und in wäßrigem Ammoniak löst sich die Verbin- 
dung hell-grünstichig gelb. 


4,716 mg Subst.: 11,905 mg CO,, 2,21 mg H,O. 
C,H,0; Ber. © 69,23 H 5,17 
Gef. „ 68,85 „ 5,24 
Das aus Ligroin umkrystallisierte Acetylderivat der 
Verbindung bildet gelbe Blättchen vom Schmp. 151—152°; es 
ist leicht löslich in Aceton, Eisessig und Benzol, schwer lös- 
lich in Äther, kaltem Ligroin und kaltem Alkohol, unlöslich 
in Wasser. 
4,1773 mg Subst.: 11,790 mg CO,, 2,16 mg H,O. 


C.„H,.O, Ber. C 67,80 H 5,12 
Gef. „ 67,37 „ 9,06 


3. 3,4-Methylendioxy-7-oxy-benzalchromanon 


Man löst 0,5g Oxychromanon und 0,46g Piperonal in 
wenig absolutem Alkohol und leitet in die Lösung bei 0° 
trockenen Chlorwasserstoff ein. Das Reaktionsgemisch färbt 
sich bald dunkelrot und wird teilweise fest. Nun gibt man 
Wasser hinzu und saugt den rotbraunen Niederschlag vom 
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Schmp. 227—234° ab. Ausbeute an Rohprodukt 0,81g. Aus 
Eisessig unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert: 
Bräunliche Nädelchen vom Schmp. 234—236°. Ausbeute an 
reiner Verbindung 0,6g. Leicht löslich in Aceton, heißem Eis- 
essig und heißem Alkohol, ziemlich schwer löslich in Äther, 
schwer löslich in Ligroin und Benzol, unlöslich in Wasser. 
Die Lösungsfarbe in konz. Schwefelsäure ist undurchsichtig 
blutrot (Ablauf rotorange). In Natronlauge und wäßrigem Am- 
moniak löst sich die Verbindung hell-grünstichig gelb. 


5,193 mg Subst.: 13,125 mg CO,, 1,93 mg H,O. 
C.;H,.O, Ber. C 68,92 H 4,08 
Gef. „ 68,94 „4,16 
Das Acetylderivat der Verbindung bildet nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Ligroin gelbe Nädelchen vom 
Schmp. 132,5—134°. Leicht löslich in Aceton, Eisessig und 
Benzol, schwer löslich in Äther, kaltem Ligroin und kaltem 
Alkohol, unlöslich in Wasser. 


5,137 mg Subst.: 12,710 mg CO,, 2,02 mg H,O. 


C.H,.0;, ser. C 67,45 H 4,17 
Gef. ,„ 67,48 „ 4,40 


4. 3-Methoxy-4,7-dioxy-benzalchromanon 


Bei der Darstellung dieser Verbindung führt nur die saure 
Kondensation zum Ziel. Man leitet in die Lösung von 0,5g 
Öxychromanon und 0,46g Vanillin in wenig absolutem Alkohol 
bei 0° trocknen Chlorwasserstoff ein. Nachdem das Reaktions- 
genisch, welches sich zunächst rot, dann dunkelviolett färbt, 
fest geworden ist, gibt man Wasser hinzu. Es fällt dann unter 
Zersetzung des Hydrochlorids ein dunkelviolettes Pulver aus, 
das bei 221—230° schmilzt. Ausbeute an Rohprodukt 0,85 g. 
Am besten reinigt man die Verbindung über ihr Acetylderivat. 

Man erhitzt ein Gemisch von 0,5g rohem Kondensations- 
produkt, 1g wasserfreiem Natriumacetat und 2,5g Essigsäure- 
anhydrid 2 Stunden lang auf dem Wasserbad. Dann versetzt 
man das noch lauwarme Reaktionsgemisch mit viel Wasser 
und filtriert den Niederschlag vom Schmp. 148—152° ab. 
Ausbeute 0,55 g, Mehrmals aus Ligroin unter Zusatz von 
Tierkohle umkrystallisiert: Fast farblose, seidenglänzende Blätt- 
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chen vom Schmp. 151—152,5°. Ausbeute 0,38g. Das Ace- 
tylderivat ist leicht löslich in Aceton, Eisessig und Benzol. 
schwerer löslich in Äther, Ligroin und Alkohol, unlöslich in 
Wasser. 
5,067 ng Subst.: 12,250 mg CO,, 2,22 mg H,O. 
C,,H,s0; Ber. C 65,97 H 4,74 
Gef. „ 65,94 „ 4,90 


Zur Verseifung kocht man 0,2g der Acetylverbinduug mit 
n-Natronlauge, bis alles mit dunkelroter Farbe in Lösung ge- 
gangen ist; dann säuert man mit verdünnter Salzsäure an und 
filtriert den gelben Niederschlag. Schmelzpunkt des Rohpro- 
dukts 220—228° Ausbeute 0,14g. Aus verdünntem Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohble umkrystallisiert bildet das freie 
Methoxy-dioxy-benzalchromanon goldgelbe Nädelchen, die 
bei 215° zu sintern beginnen und bei 230—231,5° klar durch- 
schmelzen. Ausbeute an reiner Verbindung O,llg. Leicht 
löslich in Aceton, Methyl- und Äthylalkohol, schwer löslich 
in Äther, Eisessig und Ligroin, unlöslich in Wasser. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelrot gefärbt (Ablauf 
rotorange). In wäßriger Natronlauge und in wäßrigem Ammoniak 
löst sich die Verbindung schön gelborange mit gelbem Ablauf. 


4,827 mg Subst.: 12,170 mg CO,, 2,08mg H,O. 
C,;H,0; Ber. C 68,46 H 4,73 
Gef. „ 68,76 4 


5. 3°,4,7-Trioxy-benzalchromanon 


Man leitet in die Lösung von 1g Oxychromanon und 0,84 g 
Protocatechualdehyd in wenig absolutem Alkohol bei 0° trocknen 
Chlorwasserstoff ein. Das Reaktionsgemisch färbt sich bald 
tief dunkelviolett und wird dann teilweise fest. Man gibt nun 
Wasser hinzu und filtriert den dunkelvioletten, pulsrigen 
Niederschlag. Er beginnt bei 210° zu sintern, wird dann braun 
und schmilzt unter Zersetzung bei 250° Ausbeute 1,7g. Am 
besten reinigt man das Rohprodukt über das Acetylderivat. 

Zur Darstellung des Acetylderivats erhitzt man in einem 
mit Steigrohr versehenen Kölbchen ein Gemisch von 1,2 g 
rohem Kondensationsprodukt, 3,6g wasserfreiem Natriumacetat 
und 9,0g Essigsäureanhydrid 2 Stunden lang auf dem Wasser- 
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bad, versetzt das noch lauwarme Reaktionsprodukt mit viel 
Wasser und saugt den roten Niederschlag (Schmp. 129—32°) 
ab. Mehrfach aus Ligroin unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert: Kleine, ganz schwach gelbstichige Nadeln vom 
Schmp. 132 —134°. Ausbeute 1,1g. Leicht löslich in Aceton, 
Eisessig und Benzol, schwerer löslich in Äther, Methyl- und 
Äthylalkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser. 


4,630 mg Subst.: 10,920 mg CO,, 1,89 mg H,O. 


C„H,0; Ber. © 64,39 H 4,41 
Gef. „ 64,32 „4,57 


Zur Verseifung der Acetylverbindung kocht man 0,5g so 
lange mit n-Natronlauge, bis alles mit blutroter Farbe in 
Lösung gegangen ist (Dauer etwa 5—10 Minuten), läßt er- 
kalten und säuert mit verdünnter Salzsäure an. Die freie 
Trioxyverbindung fällt so als dunkelrotes Pulver aus, das 
bei 215° sintert und bei 250—251° schmilzt. Ausbeute 
0,3g. Aus verdünntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert: Gelbe, verfilzte Nadeln, die bei 215 bis 
217° sintern und sich bräunen, und bei 250—253° durch- 
schmelzen. Ausbeute an reiner Verbindung 0,18g. Leicht 


löslich in Aceton, Methyl- und Äthylalkohol, schwerer löslich 
in Äther, Eisessig, Benzol und Ligroin, fast unlöslich in 
Wasser. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist undurchsichtig 
blutrot gefärbt (Ablauf rotorange), In wäßriger Natronlauge 
löst sich die Verbindung mit blutroter Farbe (Ablauf rotbraun), 
in wäßrigem Ammoniak mit oranger Farbe (Ablauf gelb). 


4,826 mg Subst.: 11,980 mg CO,, 1,90 mg H,O. 


C,H,.0, Ber. © 67,61 H 4,25 
Gef. „ 67,70 „4,41 


6. 3°,4,7-Trioxy-benzylchromanon 


Zur Darstellung dieser Verbindung reduziert man das 
Acetylderivat des entsprechenden Benzalkörpers und verseift 
dann zur freien Oxyverbindung. Man löst 0,6g 3',4',7-Tri- 
acetoxy-benzalchromanon in 40 ccm gereinigtem Eisessig, ver- 
setzt mit 0,06g Platinmoor, evakuiert die Schüttelbirne, füllt 
mit Wasserstoff, schließt an den mit Wasserstoff gefüllten 
graduierten Meßzylinder an und schüttelt gut durch. Den 
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Wasserstoff wäscht man zuerst mit Kalilauge und Kalium- 
permanganat, und trocknet ihn dann mit Schwefelsäure. 

Nachdem die Wasserstoflaufnahme beendet ist, filtriert 
man vom Platin ab und entfernt den Eisessig im Vakuum- 
exsiccator. Es hinterbleibt ein ganz schwach gelbgefärbtes Öl, 
das mit Äther aufgenommen wird. Schon nach kurzer Zeit 
krystallisieren aus der ätherischen Lösung schöne, farblose 
Nadeln des Acetylderivats aus, die bei 108—112° schmelzen. 
Ausbeute 0,32 g. Reinigung des Reduktionsprodukts durch 
wiederholtes Lösen in Toluol und Wiederausfällen mit Petrol- 
äther. Farblose, etwas verfilzte Nädelchen, die bei 117° 
schmelzen und mit dem nichtreduzierten Produkt eine starke 
Schmelzpunktsdepression zeigen. Ausbeute an reiner Ver- 
bindung 0,24 g. 

Bei der Wiederholung des Reduktionsversuches mit der 
doppelten Substanzmenge wurde das gleiche Resultat erhalten. 

Die Verbindung löst sich im Gegensatz zum entsprechenden 
Benzalkörper in konz. Schwefelsäure nur hell-weingelb. 


5,0383 mg Subst.: 11,810 mg CO,, 2,20 mg H,O. 


C„H,0; Ber. C 64,08 H 4,89 
Gef. „ 64,00 „ 4,89 


Zur Entacetylierung kocht man 0,1g des Triacetoxy- 
benzylchromanons mit 6ccm n-Ammoniak. In dem Maße wie 
die Verseifung fortschreitet, löst sich das Produkt zu einer 
gelborangen Flüssigkeit auf. Nach etwa 5 Minuten ist der 
Versuch beendet. Mit verdünnter Salzsäure fällt dann ein 
selbbraunes Pulver aus, das zum Teil verharzt ist. Es läßt 
sich aus verdünntem Alkohol umkrystallisieren. Der reine 
Trioxykörper bildet glänzende, gelbe Blättchen, die bei 
201—202° zu einer tief dunkelroten Flüssigkeit schmelzen. 
Sie sind sehr leicht löslich in Alkohol. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist hellweingelb gefärbt (Ablauf fast farblos): 
in wäßriger Natronlauge und in wäßrigem Ammoniak löst sich 
die Verbindung leicht mit goldgelber Farbe, die nachdunkelt 
(Ablauf fast farblos). 


4,863 mg Subst.: 11,840 mg CO,, 2,19 mg H,O. 


C.H,,0, Ber. C 67,13 H 4,93 
Gef. „ 66,40 „ 5.04 
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d) 7,8-Dioxychromanon und seine Kondensations- 
produkte (Hoyer) 


1. 7,8-Dioxychromanon 


a) Entmethylierung des Dimethoxychromanons 
mit Aluminiumbromid 

Man versetzt eine Lösung von 2 g Dimethoxychromanon 
in 60 ccm trockenem Benzol mit einer Lösung von 8g Alu- 
miniumbromid in 60ccem Benzol und hält das Gemisch etwa 
2 Stunden lang in mäßigem Sieden. Nach dem Abkühlen 
säuert man mit verdünnter Salzsäure an und trennt die 
benzolische Schicht ab. Sie liefert nach dem Abdampfen des 
Lösungsmittels etwa 0,8g Ausgangsmaterial. Die wäßrige, 
salzsaure Lösung enthält das Entmethylierungsprodukt. Sie 
wird wiederholt mit viel Äther ausgeschüttelt. Nach dem Ab- 
dampfen des Äthers hinterbleibt ein krystallinisch erstarrendes 
Öl, das unter Zugabe von Tierkohle mehrfach aus heißem 
Alkohol umkrystallisiert wird. Man erhält so das Dioxy- 
chromanon in prismatischen Krystallen vom Schmp. 187—187,5°. 
Die Ausbeute ist sehr schlecht. 


8) Entmethylierung mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure 


Man löst 20 g Dimethoxychromanon in 200g Bromwasser- 
stoffsäure von der Dichte 1,5—1,7 und hält die Lösung in 
einem mit angeschliffenem Rückflußkühler versehenen Kelben 
1—1?/, Stunden lang in leichtem Sieden. Nach dem Ab- 
kühlen schüttelt man das Reaktionsgemisch so lange mit konz. 
Sodalösung durch, daß die rotbraune Farbe eben noch erhalten 
bleibt und zieht 8- bis 10 mal mit viel Äther aus. Die äthe- 
rischen Auszüge hinterlassen nach dem Eindampfen des Äthers 
eine hellbrause Krystallmasse, die nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus heißem Wasser mit Tierkohle reines Dioxy- 
chromanon liefert. Farblose, schräg abgeschnittene Prismen 
vom Schmp. 188—188,5°. Aus heißer Lösung krystallisiert die 
Verbindung wasserfrei, aus kalter Lösung dagegen mit 1 Molekül 
Wasser, das langsam beim Stehen an der Luft, schneller beim 
Erwärmen auf 110—120° abgegeben wird. Das Dioxy- 
chromanon gibt in alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid die 
für die Derivate des Brenzcatechins typische Grünfärbung, die 
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bei Zusatz von Ammoncarbonat nach Rot umschlägt. In konz. 
Schwefelsäure löst sich die Verbindung mit zitronengelber 
Farbe (Ablauf hellgelb), in doppelt normaler Natronlauge mit 
honiggelber Farbe (Ablauf gelb). 

Ausbeute an Rohprodukt 80°/,, an Reinprodukt 52°/, der 
Theorie. 

Wasserbestimmung. 
4,9317 g Subst. verloren bei 120° 0,4484 g. 


C,H,O,, H,0 Ber. H,O 9,09 Gef. H,O 9,09 
Wasserfreie Substanz. 
0,1079, 0,1360 g Subst.: 0,2363, 0,2983 g CO,, 0,0420, 0,0540g H,O. 
C,H,0, Ber. C 59,98 H 4,47 
Gef. „ 59,73, 59,81 „ 4,36, 4,44 
Das auf die übliche Weise mit Essigsäureanhydrid und 
wasserfreiem Natriumacetat dargestellte Acetylderivat bildet 
nach dem Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol farblose 
Tafeln vom Schmp. 111°, Ausbeute 1,1g aus lg Ausgangs- 
material. 
0,1474 g Subst.: 0,3181g CO,, 0,0598g H,O. 
C,H ,,0, Ber. C 59,07 H 4,58 
Gef. „ 58,85 „ 4,54 
Zur Darstellung des Semicarbazons erwärmt man eine 
alkoholische Lösung von 1g Dioxychromanon mit 2g salz- 
saurem Semicarbazid und 2g wasserfreiem Natriumacetat 
2—3 Stunden lang auf siedendem Wasserbad. 
Aus Alkohol umkrystallisiert: Schwachbraun gefärbte 
Oktaeder vom Schmp. 224—225° (unter Gasentwicklung). 
2,719 mg Subst.: 0,407 cem N (20°, 756 mm), 
C.H,0,N; Ber. N 17,72 Gef. N 17,35 


2. 4’-Methoxy-7,8-dioxy-benzalchromanon 


Man leitet in eine gesättigte alkoholische Lösung von 
0,5 g Dioxychromanon und 0,4 g frisch destilliertem Anisaldehyd 
1 Stunde lang unter Eiskühlung Chlorwasserstoff ein. Die 
Lösung färbt sich blatrot. Man läßt einige Stunden stehen, 
gibt etwa 200 ccm Wasser hinzu und saugt den Niederschlag 
nach einiger Zeit ab. Ausbeute 0,6g. Mehrfach aus ver- 
dünntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: 
Journal f. prakt. Chemie [2) Bd. 129. 4 
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Stark lichtbrechende, etwas grünstichig gelb gefärbte Krystalle 
vom Schmp. 192°, die sich in konz. Schwefelsäure mit tief 
braunroter Farbe lösen. Ausbeute an reiner Verbindung 0,35 g. 


4,049, 4,047 mg Subst.: 10,190, 10,170 mg CO,, 1,790, 1,800 mg H,O. 


C,;H, 0, Ber. C 68,43 H 4,73 
Gef. „ 68,63, 68,54 ,„ 4,49, 4,97 


Das aus Alkohol umkrystallisierte Acetylderivat des 
Dioxykörpers bildet hellgelbe Krystallblättchen vom Schmelz- 
punkt 140°, 


4,162 mg Subst.: 11,550mg CO,, 2,090 mg H,O. 


C,,H,.0, Ber. C 65,94 H 4,74 
Gef. „ 66,15 „4,91 


3. 3,4'-Dimethoxy-7,8-dioxybenzalchromanon 


Man löst 5g 7,8-Dioxychromanon und 4,6 g Veratrum- 
aldehyd in 50 ccm absolutem Alkohol und leitet in die eis- 
gekühlte Lösung bis zur Sättigung Chlorwasserstoff ein. Das 
Gemisch erstarrt bald zu einem rotgefärbten, dicken Krystall- 
brei, der nach einigen Stunden mit etwa 300 ccm Wasser ver- 
setzt wird; der Niederschlag wird abgesaugt und auf Ton ge- 
trocknet. Ausbeute fast quantitativ. Zur Weiterverarbeitung 
genügt es, die Verbindung einmal aus verdünntem Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umzukrystallisieren. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol ist die Ver- 
bindung rein. Hellgelbe Krystalle, die bei 123—126° schmelzen 
und 1 Molekül Wasser enthalten. Nach 6 wöchigem Trocknen 
im Vakuum über Phosphorpentoxyd ist die Verbindung wasser- 
frei. Sie schmilzt dann bei 174—175° Ausbeute an Rein- 
produkt 5,2g. In konz. Schwefelsäure löst sich die Substanz 
mit carmoisinroter Farbe. 

12,801 mg Subst. gaben bei 4stündigem Erhitzen in siedendem 

Toluol einen Gewichtsverlust von 0,684 mg. 

4,969 mg Subst.: 11,345 mg CO,, 2,39 mg H,O. 

C,sHıs0,, H,O Ber. H,O 5,20 C 62,39 H 5,25 
Gef. „ 5,835 „ 62,26 „ 5,41 


Das Acetylderivat bildet, aus Eisessig umkrystallisiert, 
reingelbe Krystalltafeln vom Schmp. 183°, 


— bei u a ee Fi FEN OA 3 


u 


-. —: be Mu bee A 3 FD 34 Pin 


Oxybenzylchromanone 


4,722 mg Subst.: 10,995 mg CO,, 2,10 mg H,O. 


C„H,0; Ber. C 64,08 H 4,88 
Gef. „ 63,51 „ 4,98 


4. 8,4'-Dimethoxy-7,8-dioxybenzylchromanon 


Zur Darstellung dieser Verbindung reduziert man das 
Acetylderivat des entsprechenden Benzalkörpers und verseift 
dann das Reduktionsprodukt. — Man bringt 3,3 g des acety- 
lierten Dimethoxy-dioxy-benzalchromanons mit etwa 70 ccm 
Eisessig und 0,5g Platinmoor in den Hydrierungskolben, 
schließt an den Wasserstoffgasometer an und setzt nach Ver- 
drängung der Luft durch Wasserstoff die Schüttelvorrichtung 
in Betrieb. Nachdem etwa 130°/, der theoretischen Menge 
Wasserstoff aufgenommen sind, wird die Hydrierung ab- 
gebrochen, die Lösung filtriert und in viel Wasser gegossen. 
Es fällt ein halbfester Niederschlag aus, der direkt entacety- 
liert wird, da er auf keine Weise zur Krystallisation zu 
bringen ist. 

Zu diesem Zwecke kocht man die methylalkoholische 
Lösung des hydrierten Produktes mehrere Stunden lang mit 
30cem verdünnter Schwefelsäure. Beim Erkalten scheidet sich 
eine gelbgefärbte, krystallinische Masse ab, die mit einem Öl 
durchsetzt ist, das bei längerem Stehen unter Wasser eben- 
falls fest wird. Mehrmals aus verdünntem Alkohol oder aus 
50 prozent. Essigsäure umkrystallisiert: Drusig vereinigte, röt- 
lich gefärbte Nadeln, die bei 177° schmelzen (leichtes Sintern 
bei 172%. Die Verbindung löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe und hellgelbem Ablauf. Ausbeute 0,98. 


4,518 mg Subst.: 10,800 mg CO,, 2,23 mg H,O. 


C,sH,s0% Ber. C 65,45 H 5,49 
Gef. „ 65,19 „5,65 


Zur Benzoylierung löst man 0,15 g der Verbindung in 
Pyridin, versetzt die Lösung unter Kühlung mit 0,15g Benzoyl- 
chlorid, läßt 24 Stunden stehen und gibt Wasser hinzu. Aus- 
scheidung einer halbfesten Masse, die nach 24 Stunden erstarrt, 
Ausbeute 0,23g. Aus Alkohol oder Benzol umkrystallisiert: 
Wasserklare Prismen vom Schmp. 177,5—178°. 
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4,165 mg Subst.: 12,405 mg CO,, 2,08 mg H,O. 
C„H,0; Ber. C 71,38 H 4,87 
Gef. „ 71,00 „ 4,89 


5. 3’-Methoxy-4',7,8-trioxy-benzalchromanon 


Man leitet in die Lösung von 0,5g Dioxychromanon und 
0,42 g Vanillin in möglichst wenig absolutem Alkohol unter 
guter Kühlung Chlorwasserstoff ein. Die Lösung färbt sich 
bald blutrot. Gibt man nun etwa 200ccm Wasser hinzu, so 
fällt das Kondensationsprodukt als grauer Niederschlag aus, 
den man absaugt und auf Ton trockaet. Ausbeute 0,8 g. 
Mehrfach aus verdünntem Alkohol mit Tierkohle umkrystalli- 
siert: Kleine, gelbe, verfilzte Kryställchen, die zwischen 206 
bis 207° schmelzen. Die Verbindung krystallisiert mit 1 Molekül 
Wasser, das sich durch Trocknen nicht entfernen läßt, da schon 
über siedendem Toluol bei 17” mm Druck unter Zersetzung 
Braunfärbung eintritt. Die Lösung der Verbindung in konz. 
Schwefelsäure ist tief braunrot gefärbt. 


4,144, 4,209 mg Subst.: 9,350, 9,530 mg CO,, 1,900, 1,910 mg H,O. 


C,;H,,0, H,O Ber. © 61,43 H 4,85 
Gef. „ 61,53, 61,75 , 5,13, 5,08 


Das auf die übliche Weise hergestellte Acetylderivat 
bildet, aus Ligroin oder Alkohol umkrystallisiert, farblose 
Nadeln vom Schmp. 180—181°. 

4,659 mg Subst.: 10,760 mg CO,, 2,010 mg H,O. 


C„H„0; Ber. C 62,72 H 4,58 
Gef. „ 62,68 „4,83 


6. 3°,4',7,8-Tetraoxy-benzalchromanon 


Man leitet in eine alkoholische Lösung von dg 7,8-Di- 
oxychromanon und 3,8 g Protocatechualdehyd unter guter 
Kühlung 2 Stunden lang Chlorwasserstoff ein, versetzt die 
blutrote Lösung mit etwa 300 ccm Wasser, saugt nach einigem 
Stehen den Niederschlag ab und trocknet ihn auf Ton. Aus- 
beute an Rohprodukt 8,0g. Mehrmals aus verdünntem Alkohol 
mit Tierkohle umkrystallisiert: Hellgelbe Mikrokrystalle, die 
sich oberhalb 220° zersetzen und bei 265° völlig erweichen. 
Die Lösungsfarbe in konz. Schwefelsäure ist ziegelrot. 


Oxybenzylehromanone 


4,950 mg Subst.: 11,600 mg CO,, 1,87 mg H,O. 
C,,H,,0, Ber. C 63,98 H 4,03 
Gef. „ 63,91 „ 4,23 
Zur Acetylierung erwärmt man 0,13g der Verbindung mit 
1 g Essigsäureanhydrid und 1 g wasserfreiem Natriumacetat 
2—3 Stunden lang auf siedendem Wasserbad und arbeitet wie 
üblich auf. Mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert: Farblose, 
verfilzte Nadeln vom Schmp. 166—167°. Ausbeute an reinem 
Acetylderivat O,llg. 
4,700 mg Subst.: 10,610 mg CO,, 1,930 mg H,O. 


C,,H,,0;0 Ber. C 61,52 H 4,30 
Gef. „ 61,57 „4,59 


7. 3,4',7,8-Tetraoxy-benzyl-chromanon 


Man reduziert das acetylierte Tetraoxy-benzalchromanon 
und verseift dann das Reduktionsprodukt. Man gibt zu einer 
Lösung von 2,8g Tetraacetoxy-benzalchromanon in 75 ccm 
Eisessig 0,2 g Platinmoor, verbindet den Hydrierungskolben 
mit dem Wasserstofigasometer und setzt nach Verdrängung der 
Luft durch Wasserstoff die mechanische Schütteleinrichtung in 
Betrieb. Nachdem etwa 130°/, der theoretischen Wasserstoff- 
menge absorbiert sind, filtriert man vom Platinmoor ab und 
versetzt das Filtrat mit viel Wasser. Es scheidet sich ein 
öliger Niederschlag ab, der beim Stehen unter Wasser nach 
einiger Zeit fest wir. Man saugt ab, trocknet auf Ton und 
verreibt das Rohprodukt mehrfach mit Äther. Ausbeute 1,4g. 
Aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert: Sternförmig an- 
geordnete, farblose Nadeln vom Schmp. 107—108°, die sich in 
konz. Schwefelsäure mit tief gelber Farbe und gelbem Ablauf 
lösen. Ausbeute an reinem Acetylderivat 1g. 


4,708 mg Subst.: 10,550 mg CO,, 2,04 mg H,O. 


Gef. „ 61,11 „48 


or ww 


Zur Entacetylierung kocht man 0,8 g des Tetraacetoxy- 
benzylchromanons so lange mit 30 ccm verdünnter Schwefel- 
säure, bis sich das anfänglich auf der Flüssigkeit schwimmende 
Ol ganz gelöst hat; Versuchsdauer etwa 2 Stunden. Beim 
Erkalten krystallisiert aus der tiefgelben Lösung der freie 
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Oxykörper in gelbroten Blättchen aus. Mehrmals aus heißem 
Wasser mit Tierkohble umkrystallisiert: Bräunlich gefärbte 
Blättchen, die sich oberhalb 200° unter Verkohlung zersetzen. 
In konz. Schwefelsäure löst sich die Verbindung mit gelber 
Farbe und hellgelbem Ablauf. Ausbeute an reiner Verbin- 
dung 0,58. 
4,437 mg Subst.: 10,340 mg CO,, 2,18mg H,O. 
C,sH,40; Ber. C 63,55 H 4,66 
Gef. „ 63,56 „ 4,74 


Beim Erwärmen der freien Oxyverbindung mit Essigsäure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad 
erhält man nach dem Umkrystallisieren aus wäßrigem Methyl- 
alkohol unter Zusatz von Tierkohle ein Acetylderivat vom 
Schmp. 106—107°, das nach Aussehen und Mischprobe iden- 
tisch mit dem obigen Acetylkörper ist. 


Bonn, im Oktober 1930. 


[a 


[ 0 DE 


Verhalten der Substituenten am Fünfring 


Über die Reaktionsfähigkeit der Substituenten 
am (C,-Kern 
Von Vincent Jacobi 
(Eingegangen 9. September 1930) 


Während die große Stabilität des Benzolkernes eine un- 
gemein reiche Entwicklung der Chemie der hexacarbocyclischen 
Verbindungen ermöglichte, sucht man in der Literatur ver- 
gebens nach einem — wenn auch bescheideneren — Analogon 
bei anderen Ringsystemen, vor allem bei dem nach der Span- 
nungstheorie doch auch sehr stabilen Pentacarbonring. Das 
dem Benzol vergleichbare 


Cyclopentadien | | 

uud 
ist nicht nur sehr schwer zugänglich, sondern polymerisiert 
sich auch bei gewöhnlicher Temperatur in kürzester Zeit, ist 
unbeständig gegen Alkalien und Säuren, sogar gegen Luft- 
sauerstofl. Es ist ersichtlich, daß unter solchen Umständen 
die Verbindung als Stammsubstanz oder Ausgangsmaterial 
einer großen Verbindungsklasse nicht in Frage kommen kann. 
Auf der Suche nach einem geeigneteren Material finden 
wir in dem Inden einen cyclischen Kohlenwasserstoff der Zu- 

sammensetzung C,H,, der im Sinne der Konstitutionsform 


nm 
Er 
wu 


eine Kombination des Benzolringes mit dem Cyclopentadien- 
ring darstellt und eine durchaus beständige, unschwer zugäng- 
liche Substanz ist. An dem Inden lassen sich dann auch 
die Reaktionen des C,-Ringes und der an diesem Kern sitzen- 
den Substituenten studieren. 

Das Interesse an dem Inden wurde noch dadurch er- 
höht, daB es — wie das Benzol selbst — als ein Bestandteil 
des Steinkohlenteers erkannt, und zwar im Jahre 1890 vom 
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Krämer und Spilker!) in der bei 176—182° siedenden Teer- 
fraktion aufgefunden wurde. 

So stellt das Inden jetzt ein Produkt der Teerverwertung 
dar; es wird als solches nach dem D.R.P. 205456 erhalten und 
in den Handel gebracht. Es bildet eine wasserhelle Flüssig- 
keit, die bei 180,2—180,4° siedet und den Schmp. —2° hat. 

Durch Hydrierung von Inden mit Natrium und Äthyl- 
alkohol wurde von Krämer und Spilker?) das Hydrinden 
C,H,, von der Konstitution eines Benzocyclopentens 


gewonnen. 
Dieselben Forscher®?) fanden das hydrierte Inden auch in 
dem Steinkohlenteer fertig gebildet vor und lehrten es daraus 
abscheiden.*) Es bildet ein bei 177° siedendes Öl. 
| Von den sauerstoffhaltigen Derivaten des Indens und 
Hydrindens haben die Ketoverbindungen das Interesse zahl- 
reicher Forscher erregt. Während im Fünfring des Indens 
nur eine Ketogruppe vorhanden sein kann und auf diese Weise 
das sogenannte Indon 


ee u: Du u 


zustande kommt, sind im Hydrinden ein bis drei Carbonyl- 
gruppen im Fünfring möglich, und von letzterem spielt das 
Diketohydrinden (oder Indandion) der Formel 


._ et 


un, 


CH. 
| ER 


| eine ganz besondere Rolle. Es besitzt einerseits die sehr 
reaktionsfähige Methylengruppe und zeigt andererseits die typi- 
schen Austauschreaktionen der Carbonylgruppe. 


| 1) Ber. 23, 3276 (1890). 
?) Ber. 23, 3281 (1890). 
®) Ber. 29, 561 (1896). 

*) Ber. 33, 2257 (1900). 
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Die Verbindung wurde zuerst von W. Wislicenus und 
Kötzle!) durch Vereinigung von Essigester mit Phthalsäure- 
ester über das Natriumsalz des o-Carboxäthylbenzoylessigesters 
hergestellt. Dieses geht spontan unter Alkoholabspaltung und 
Ringschließung in das Natriumsalz des Diketohydrinden-#-car- 
bonsäureesters 

N.C0.CH'Na.C0,.C,H, 


oo.0n, 


über. Aus der beim Verseifen mit Säure entstehenden Diketo- 
hydrinden-?-carbonsäure spaltet sich sofort Kohlensäure ab 
und es entsteht Diketohydrinden. 


Die beiden Monoketoverbindungen des Hydrindens: 


FERN | \ 
| CH, @ | | zR B 
N co / S,r CH, ’ 


«@-Hydrindon und 3-Hydrindon sind ebenfalls bekannt. 
Dagegen ist die oben erwähnte Monocarbonylverbindung des 
Indens, das Indon, bisher (vermutlich wegen ihrer Unbeständig- 
keit) noch nicht gefaßt worden, um so mehr aber wurde seine 
Dibrom- (und Dichlor-)\verbindung 


untersucht. Diese entstehen nämlich nach Roser und Hasel- 
hoff?) leicht aus dem Phenylpropiolsäuredibromid durch intra- 
molekularen Ringschluß. 


rNn—c Br 
K_20 H - 
OR Co 


Sie stellen schön krystallisierte rotorange beständige Körper 
dar, die sich durch Sublimation im Vakuum leicht reinigen 


!) Ann. Chem. 252, 75. 
?) Ann. Chem. 247, 138. 
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lassen. Sie haben in mehrfacher Hinsicht das Interesse der 
Forscher erweckt. 

Läßt man beispielsweise Malonester und andere Körper 
mit sauren Methylengruppen auf das Dibromindon einwirken, 
so tritt nicht die Ketogruppe — etwa im Sinne der Claisen- 
schen Synthese — in Reaktion, sondern eines der beiden Brom- 
atome tauscht sich gegen den Malonesterrest aus: 


eine Reaktion, die von Liebermann und seinen Schülern ') 
vor einer Reihe von Jahren eingehend untersucht worden ist. 

Nach dem Befunde von Liebermann ist die Reaktion 
an das Vorhandensein der Gruppe —CBr=CBr—CO— im 
Ringe gebunden, eine Annahme, die durch die Untersuchung 
von Simonis und Kirschten?) bestätigt wurde. Diese For- 
scher zeigten, daß die Labilität des Bromatoms gänzlich unter- 
bunden wird, sobald die Carbonylgruppe verändert, z. B. mit 
Hilfe der Grignardschen Reaktion in die Alkylcarbinolgruppe 
überführt wird. 

Das Gleiche ließ sich nach Überführung der Carbonyl- 
in die Methylengruppe voraussehen, und so lenkten die Ver- 
suche von Simonis und seiner Schüler?) die Aufmerksamkeit 
auf die Bromderivate des Hydrindens sowie des Indens selber, 
die bisher noch wenig untersucht worden sind. 

Es war beispielsweise von Interesse, zu untersuchen, ob 
die Festigkeit des Broms im Indenkern mit derjenigen der 
gebromten Benzole vergleichbar sei, also die Bromatome einer- 
seits gegen substituierende Reagenzien äußerst unempfindlich 
seien, aber doch andererseits der Bildung von Grignard- 
schen Lösungen (d. h. aus gebromtem Inden und Magnesium) 
nicht widerständen; ferner welchen Einfluß die relative Stel- 
lung des Halogens am Fünfring hierbei ausübe. 


1) Ber. 32, 916 (1899); 33, 2418 (1900). 
2) Simonis u. Kirschten, Ber. 45, 567 (1912). 
®) Szendroi, Dr. Ing.-Diss. Berlin T. H. 1913. 
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Über die bisher bekannten Bromderivate des Indens und 
Hydrindens fand ich in der Literatur folgende Angaben: 

Ein Brominden, C,H,Br, das nach Perkin jun. und 
Revay!) durch Destillation von Dibromhydrinden dargestellt 
wird und bei 242—244° siedet, gibt bei der Oxydation 4-Brom- 
phthalsäure und ist daher im — bromiert, 


C,H, in 
"NS cH, >cB 
ob in der m-Stellung zur CH- oder CH,-Gruppe, ist noch nicht 


entschieden. 
CHBr 
Das Indendibromid, C,H, N 


ist als Dibromsubstitutionsprodukt im Fünfring des Hydrindens 
aufzufassen und entsteht durch Addition von 1 Mol Brom an 
Inden. 

Es schmilzt nach Krämer und Spilker?) bei 43—45°. 
Nach neueren Angaben von Spilker und Dombrowski?) je- 
doch bereits bei 31,5 —32,5°., 

Mit dem Indendibromid ist das Dibromhydrinden iso- 
mer, welches durch Substitution von Hydrinden mit Brom ent- 
steht. Es ist ölig und siedet nach Perkin und Revay) 
unter 50mm Druck bei 180—185°. Es zerfällt in der Hitze 
in das oben erwähnte Brominden und Bromwasserstoff und 
besitzt deshalb wohl die Konstitution 


CHBr 
SCH, oder Br SL opBr . 


NcH, 

In der vorliegenden Arbeit wird noch eine Reihe weiterer 
Bromabkömmlinge des Indens beschrieben werden. 

Die Bezeichnung der Indenderivate erfolgte früher nach 
dem Schema I. 
Bo 


Re m 


1) Ber. 26, 2254 (1893). ?) Ber. 33, 2257 (1900). 
®) Ber. 42, 573 (1909). 
*) Ber. 26, 2254 (1893); Journ. Chem. Soc. 65, 251. 
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Neuerdings hat aber Moschner!) eine rationellere Be- 
zifferung nach Schema II vorgeschlagen. 


7 
a 
II Hi 
u 
4 3 


Letztere ist auch in der vorliegenden Arbeit bei der Be- 
nennung der Derivate zugrunde gelegt. 

Die Theorie läßt bei dem Inden, wie man an Schema II 
erkennt, sieben Monoderivate voraussehen, da von den acht 
Wasserstoffatomen nur zwei gleichwertig sind (nämlich die- 
jenigen der Methylengruppe) und selbst bei diesen letzteren 
kann unter Umständen noch eine Verschiedenheit eintreten, 
nämlich auf sterischem Gebiet. Es läßt sich eine cis- und 
eine trans-Form denken. 


Diese beiden Formen sind Spiegelbilder und nicht zur Deckung 
zu bringen. 
Bei dem Hydrinden sind vier isomere Monoderivate theo- 
retisch möglich: 
(2) 
CH 
ur (a) 
| ()CH, (1) 
NSNcH, 


Falls der Substituent in einer der beiden «-Methylen- 
gruppen steht, können wiederum cis- und trans-Form voraus- 
gesehen werden, nicht aber bei der $-Methylengruppe. 

Zweifach gebromte Derivate lassen sich beim Hydrinden 
12 und beim Inden 21 voraussehen (ohne die sterischen 
Formen). 

Es müssen sich also zahlreiche Mono- und Dibromderivate 


1) Ber. 33, 737 (1900). 
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des Indens und Hydrindens darstellen lassen, falls die hierzu 
geeigneten Bedingungen aufgefunden würden. 


Bei der Substitution von Inden durch Brom erwächst 
insofern eine Schwierigkeit, als der austretende Bromwasserstoff 
das Inden leicht verharzt. Die Verharzung des Indens durch 
konz. Mineralsäuren ist eine typische Eigenschaft desselben, 
die bei dem Arbeiten mit Inden überaus störend wirkt und 
die durch die Anwesenheit des Cyclopentadienringes ver- 
ursacht wird. 

Bei dem Hydrinden ist diese Schwierigkeit behoben, da 
dieses nicht zu Verharzungen unter dem Einfluß von Mineral- 
säuren neigt. Bei der Substitution von Inden durch Brom ist 
also vor allem danach zu trachten, die auftretende Brom- 
wasserstoffsäure unschädlich zu machen. Andererseits veran- 
lassen die Bromatome im gebromten Inden und Hydrinden, 
wenn sie am Fünfring sitzen, des öfteren nicht vorauszusehende 
Nebenreaktionen. Sie werden z. B. hier und da durch die 
Hydroxyl- oder Alkoxylgruppe ersetzt. Daraus folgt, daß die 
Bromierung nur in solchen Lösungsmitteln erfolgen darf, die 
sich gegen das substituierende Brom indifferent verhalten. 


Was die Stellung des eingetretenen Bromatoms anbelangt, 
so muß man zunächst generell unterscheiden zwischen dem 
Eintritt in den Fünfring und in den Sechsring. Man hat nun 
ein Mittel an der Hand, sich hierüber Aufklärung zu ver- 
schaffen, nämlich durch Oxydation des gebromten Indens. So 
wird, z. B. durch verdünnte Salpetersäure, der Fünfring weg- 
oxydiert und es entsteht eine Phthalsäure. Jedes Bromatom 
im Fünfring verschwindet also bei diesem Prozeß, während es 
im Sechsring bleibt. Im letzteren Falle kann man die er- 
haltene gebromte Phthalsäure eventuell mit schon bekannten 
identifizieren, und dadurch die Stellung des Bromatoms weit- 
gehend aufklären. 

Auch bezüglich der spezielleren Stellung des Bromatoms 
im Fünfring könnte man erwarten, einen Aufschluß zu er- 
halten, wenn man die Oxydation nicht bis zur Phthalsäure 
treiben würde, sondern möglicherweise nur bis zu einem Indon. 
Ein Bromatom in «-Stellung, d. h. in der Methylengruppe, 
würde bei dieser Gelegenheit eliminiert werden, 
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| in 
I - OI i 
an % « 
| während das Bromatom in der 3-Stellung von dieser Oxydation z 
| nicht berührt werden würde, indem man voraussichtlich das 
zugehörige Bromindon erhalten würde: int 
IN— IN gil 
I T]I 
DD. N N “Br 
Die Oxydation von Inden zum Indon bzw. Indenderivaten 
zu den zugehörigen Indonderivaten konnte aber bisher noch i 
| nicht ausgeführt werden. Graebe und Rateanu!?) haben das F 
| Fluoren zu Fluorenon oxydiert und zwar mittels Natrium- D 
| dichromat in Eisessiglösung: ke 
| De dı 
| | | | LER | aı 
| ch u C 
| CH, u 
| Ebenso haben Diels und Staehlin?) das Fluorenchinolin 
| oxydiert: 
| a wei 
| —> 
ee | a 
CH, N Co N 
Es war deshalb nicht ausgeschlossen, daß auch das ähn- 
| lich gebaute Inden zum bisher noch unbekannten Indon oxy- ce 
| diert werden konnte. Auf die Durchführung dieses Problems M 
| habe ich viel Zeit und Mühe verwendet, ohne jedoch zu d 
günstigen Ergebnissen gelangt zu sein. Ich mußte leider fest- st 
| stellen, daß die Oxydation des Indens zum Indon mit Bichromat fi 
| in Eisessig stets — wie auch die Bedingungen geändert und R 
| möglichst günstig gestaltet wurden — an der überaus leichten n 
Verharzung des Indens scheitert. 1 
| Ein brauchbares Ergebnis erzielte ich mit einem Derivat 
des Indens, nämlich dem von mir hergestellten Tribrom- F 


') Ann. Chem. 279, 258 (1894), 
2) Ber. 35, 3281 (1902). 
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" inden, das nicht so leicht zur Verharzung neigt, wie das 
' Inden selber. Der Verlauf der Reaktion wird später be- 
schrieben werden, doch sei hier schon vorweggenommen, daB 
das Tribrominden bei dieser Oxydation in Dibromphthalsäure 
übergeführt wurde. 
Für die Herstellung von Ketoindenen und -hydrindenen 
ist man demnach nur auf synthetische Wege angewiesen. Es 
gilt dies auch für das schon erwähnte Diketon der Formel 


co 
u CH, 

Dieses Diketohydrinden, auch Indandion genannt, hat 
insofern eine gewisse Bedeutung als es zu den natürlichen 
Farbstoffen der Carmingruppe in Beziehungen zu stehen scheint. 
Die Methylengruppe zeigt eine hervorragende Reaktionsfähig- 
keit z. B. mit Carbonylgruppen. So kombinieren sich auch 
durch einfaches Erhitzen 2 Moleküle des Diketohydrindens der- 
art, daß die Methylengruppe des einen Mol sich mit einer 
Carbonylgruppe des anderen unter Wasseraustritt vereinigt. 
Hierbei entsteht das Anhydrobisdiketohydrinden (Bindon) 


Dieses zeigt in alkalischer Lösung eine prächtige, intensiv 
cochenillerote Farbe und wurde deshalb schon mehrfach als 
Muttersubstanz des Cochenillerots angesprochen. In der Tat 
dürfte der Cochenillefarbstoff zum Indon in enger Beziehung 
stehen. Finden sich doch in der Indengruppe nach den Aus- 
führungen von Liebermann und Voswinkel viele farbkräftige 
Körper, deren Zahl später durch die Arbeiten v. Kostan- 
neckis und seiner Schüler!) sowie besonders durch Lieber- 
mann?) selbst noch vermehrt wurde. 

Die weitere Bearbeitung dieses Gebiets nach verschiedenen 
Richtungen hin schien deshalb nicht ohne Interesse. Zunächst 


!) Ber. 30, 4143 (1897). 
®, Ber. 30, 3037 (1897). 
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untersuchte ich entsprechend der Kondensation des Diketo. 
hydrindens mit sich selbst (vgl. oben) die ähnlichen Konden- 
sationen mit anderen aromatischen carbonylhaltigen Verbin- 
dungen, und wählte dazu einen Dialdehyd, weil hierbei wiederum 
die Möglichkeit vorlag, daß zweı Moleküle des Diketohydrindens 
zu einem neuen Molekül zusammeutreten konnten. 

Das Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd, das sogenannte 
Benzylidendiketohydrinden, ist schon bekannt!), ebenso solche 
mit substituierten Benzaldehyden. 

Andererseits verhält sich aber das Anhydrobisdiketo- 
hydrinden in mancher Hinsicht abweichend von seinem mut- 
maßlichen Derivat der Cochenille. So ist es zwar in Alkali, 
aber nicht in Wasser und Säuren löslich. Es zieht nicht auf 
Beizen auf, sondern färbt nur Wolle aus schwach saurem Bade 
rot. Aber diese Mängel finden darin ihre Erklärung, daß der 
Verbindung die salzbildende Gruppe, z. B. ein Hydroxyl fehlt. 
Ich versuchte nun die Einführung einer solchen mit Hilfe der 
Grignardschen Reaktion, indem ich den Ersatz einer CO- 
Gruppe durch (OH)R anstrebte. Allerdings ließen sich beim 
Anhydrobisdiketohydrinden diese Versuche nicht durchführen, 
nicht nur wegen des komplizierten Baus dieser Verbindung, 
sondern vor allem aus Mangel an Löslichkeit in einem für 
Grignardsche Versuche geeigneten Lösungsmittel. Ich wählte 
daher das Diketohydrinden selbst, das wenigstens in Benzol 
(+ Äther) löslich ist. Die nachträgliche Kondensation zweier 
Moleküle zu einem Derivat des Anhydrobisdiketohydrindens 
schien dann immer noch im Bereich der Möglichkeiten. 

Die Versuche zeitigten das folgende nicht uninteressante 
Ergebnis: 

Das erste Mol Methylmagnesiumjodid wird vom Diketo- 
hydrinden zersetzt, indem letzteres die Rolle einer Säure spielt. 
Die saure Methylengruppe oder besser die Hydroxylgruppe der 
Enolformel 


C(OH) 
f N 


liefern hierfür eine befriedigende Erklärung. 


!) Ann. Chem. 252, 75. 
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Auch bei Verwendung von zwei Mol CH,.MgJ resultiert 
nach dem Aufarbeiten noch größtenteils Diketohydrinden, indem 
vermutlich auch das zweite saure H-Atom zersetzend wirkt. 
Daneben entstehen allerdings auch schon zum kleineren Teile 
Einwirkungsprodukte. 

Durch Vergrößerung der relativen Menge der ÖOrgano- 
magnesiumlösung erhöht sich dann die Ausbeute an letzterem. 
Und doch ruft auch bei einem Überschuß an Methylmagnesium- 
jodid (z. B. 5 Mol) nur ein Mol eine dauernde Veränderung 
des Ausgangskörpers hervor. Denn das wesentliche Reaktions- 
produkt hat die Zusammensetzung C,,H,,O,, kann also nach 
der Gleichung 

C,H,0, + CH,MgJ + H,O = C,,H,.0; + MgJ(OH) 
entstanden gedacht werden. 

Daß trotz der angenommenen zwei Carbonylgruppen im 
Diketohydrinden und trotz Anwendung von überschüssigem 
Grignardschen Reagens doch nur ein Mol von bleibender 
Wirkung ist, kann ungezwungen nur aus der Enolformel heraus 
erklärt werden. 

Dies würde mit dem Befunde von K. H. Meyer überein- 
stimmen, wonach enolisierfähige Ketone speziell in ätherischer 
Lösung größtenteils enolisiert sind (während in anderen Lö- 
sungsmitteln das Gleichgewicht sich zugunsten der Ketoformel 
verschiebt). 

Der Prozeß verläuft dann in folgenden Phasen: 


co 
dr" 


| JCH-+SCH,MgJ = SCH, + 


9 ” 
C(OH) 


OMgJ 
| 
CH) 
ha 
| | \o.Mgs + 3H,0 = 3MgJ(OH) + | 


| 
OMgJ 
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Bezüglich der Reaktionen dieses Indonderivates und der 
entstehenden Nebenprodukte verweise ich auf den folgenden 
Teil dieser Studie. 


Versuchsteil 
Darstellung der Ausgangsmaterialien 


Das Inden, von der Gesellschaft für Teerverwertung 
| in Duisburg-Meiderich, erwies sich bei der Fraktionierung als 
| ein durchaus reines und brauchbares Produkt; Sdp. 182—182,5°. 
Hieraus wurden alle Indenverbindungen der vorliegenden Studie 
selbst hergestellt. Für die Indone dagegen war nur der syn- 
thetische Weg möglich. 


I. Darstellung des Hydrindens 


Anfänglich wurde nach Krämer und Spilker!') ge- 
arbeitet. 

Hierbei wurde jedoch eine schlechte Ausbeute an der 
Fraktion vom erforderlichen Sdp. 177° erzielt. Deshalb wandte 
ich mich später einem Verfahren von Gattermann?) zu, bei 
| dem die Ausbeute günstiger war. 
| Es werden 30 g Inden in 120 ccm 95 prozent. Alkohol ge- 

löst, auf dem Sandbade zum gelinden Sieden erhitzt und nach 

und nach 90g Natrium zugesetzt. Während der ganzen Dauer 

der Reaktion muß vorsichtig weiter erhitzt werden. Durch 
| Alkoholzusatz und kräftiges Schütteln wird das Erstarren des 
| Kolbeninhalts verhindert. Verbraucht werden etwa 400 ccm 
Alkohol, der zum Schluß durch Wasserzusatz auf etwa 80°/, 
| gebracht wird, um nach beendetem Natriumzusatz die Reaktion 
| zu vervollständigen. Nach dem Erkalten löst man das ge- 
| bildete Alkoholat in Wasser und destilliert mit Wasser- 
| dämpfen. Das Hydrinden geht hierbei leicht mit dem Alkohol 
| über. Dann wird das Hydrinden aus dem Destillat mit Wasser 
| ausgefällt, in Äther aufgenommen und im Scheidetrichter ge- 
trennt. Die ätherische Lösung wäscht man dann mit Wasser, 
und trocknet über Chlorcaleium. Nach Verdampfen des Äthers 


1) Ber. 23, 3281 (1890). 
2) Ann. Chem. 347, 347—386. 
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wird das Öl fraktioniert. Die Reinheit der Hauptfraktion vom 
Sdp. 177° wurde an folgender Analyse erkannt: 
0,2520 g Subst.: 0,8451 g CO,, 0,1953 g H,O. 


C,H,, Ber. C 91,52 H 8,48 
Gef. „ 91,46 „ 8,69 


II. Darstellung von Dibromhydrinden, C,H,Br<C,H,Br 


Gearbeitet wurde nach einer Vorschrift von Perkin und 
Revay.') 

Es wurden 16g Hydrinden in der doppelten Menge Chloro- 
form gelöst und eine Lösung von 43 g Brom (4 Atom.-Gew.) in 
Chloroform langsam zutropfen gelassen. Um die Reaktion zu 
beenden, ließ ich mehrere Stunden stehen, wobei sich unter 
starker Bromwasserstoffentwicklung das Dibromhydrinden bildete. 
Nun wurde durch Erwärmen auf dem Sandbade das Chloroform 
verjagt, wobei vollständige Entfärbung eintrat. Ich erhielt so 
35g Rohprodukt. Nach den Angaben der Verfasser soll die 
Verbindung unter 50 mm Druck bei 180—185° sieden, während 
durch Destillation bei gewöhnlichem Druck unter Bromwasser- 
stoffentwicklung ein Monobrominden C,H,Br vom Sdp. 242 bis 
244° entstehen soll. Zwecks Reinigung destillierte ich also 
im Vakuum bei 9mm Druck. Der Siedepunkt lag bei 135°. 
Als ich aber im Destillat eine Brombestimmung ausführte, 
fand ich statt der erforderlichen 58,0°, Brom nur 42,5. 

Es ist ersichtlich, daß auch im Vakuum entgegen den 
Literaturangaben das Dibromhydrinden nicht unzersetzt destil- 
lierbar ist. (Perkin und Revay geben keine Analyse des von 
ihnen erhaltenen Destillats an.) Übrigens gibt das Dibrom- 
hydrinden bereits beim Stehen an der Luft viel Bromwasser- 
stoff ab. 


III. Darstellung von 5-Monobrominden, C,H,Br 


Dieses Monobrominden benötigte ich in größerer Menge 
für meine Versuche über die Einwirkung von Magnesium. 

Das unter II. beschriebene Dibromhydrinden wurde bei 
gewöhnlichem Druck destilliert und zerlegte sich im Sinne der 
Gleichung. 


C,H,Br, — > C,H,Br + HBr 
1) Ber. 26, 2254 (1893). 
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Ich erhielt ein Destillat, das zwischen 220—240° überging, 
Zur Entfernung des gelösten Bromwasserstoffs destillierte 
ich nun über Marmorstückchen im Vakuum und erhielt dabei 
folgende 4 Fraktionen: 

Fraktion 1 bei 18mm und 116° 36,37°/, Bromgehalt 
121° 41,00), “ 
188—138° 45,2 9, “ 
145—155° 54,50), “ 


Die letzte Fraktion bestand demnach im wesentlichen aus 
einem Dibromprodukt (C,H,Br,: ber. 57,9°/, Br), während 
die Fraktion 2 das gesuchte Monobromprodukt ent- 
hielt. 

Ich verarbeitete nunmehr größere Mengen Hydrinden zu 
Dibromhydrinden, destillierte es zunächst bei gewöhnlichem 
Druck und darauf bei 16 mm und 120° über Marmor. Das 
erhaltene Brominden wurde in so großer Reinheit erhalten, 
daß es beim Abkühlen zu Krystallen erstarrte (hierüber fehlen 
Angaben in der Literatur. Es konnte dann auf Ton ab- 
gepreßt und aus niedrig siedendem Ligroin umkrystallisiert 
werden. Als Schmelzpunkt wurde 36° festgestellt. 

0,2157 g Subst.: 0,4396 g CO,, 0,0711g H,O. — 0,1998 g Subst.: 
0,1950g AgBr. 

C,H,Br Ber. C 55,39 H 3,59 Br 41,02 
Gef. „ 55,57 „ 8,70 „ 41,36 

Es wurde bei dieser Gelegenheit auch eine charakteristische 
Reaktion dieses Bromindens aufgefunden; es gibt selbst in 
Spuren mit konz. Schwefelsäure eine intensiv blutrote Färbung. 

Bei der Oxydation liefert die Verbindung eine Bromphthal- 
säure, daher muß das Brom im Benzolkern sitzen, und zwar 
muß die Konstitution entweder 


Br CH „& 
dr Ir Son oder II. | Jon 


NNcCH, Br/ SN\cH, 


sein, da die entstehende Bromphthalsäure mit der 4. Brom- 
phthalsäure von Nourrison!) 


1) Ber. 20, 1017 (1887). 
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_n „C00H 


| 


Br/ " NC00H 


identisch ist. 

Formel II ist wahrscheinlicher und zwar aus folgenden 
Gründen: 

Das Hydrinden gab beim Bromieren wie erwähnt ein Di- 
bromprodukt, bei dem ein Brom im Sechsring bewiesener- 
maßen in der 5-Stellung und eins im Fünfring stehen muß. 
Ob das letztere in 1-, 2- oder 3-Stellung steht, ist nicht be- 
wiesen. 


Die Stellung 2 dürfte auszuschließen sein, da erfahrungs- 
gemäß beim Bromieren von Benzolhomologen in der Seiten- 
kette das Brom stets an das dem Benzolkern benachbarte, 
das «-C-Atom, geht, so z. B. beim Äthylbenzol!) und beim 
Naphthalin.?) 

Bezüglich der Formel III oder V läßt sich aber auch auf 
empirischem Wege eine Wahl treffen insofern, als das «-Brom- 
äthylbenzol bei weiterem Bromieren das p-Bromprodukt liefert.°) 
So ist auch hier die Formel III wahrscheinlicher. 

Die Abspaltung von Bromwasserstoff, die zu dem be- 
schriebenen Monobrominden führt, kann dann nur in folgender 
Weise vor sich gehen: 


 Berthelot, Bl, 10, 343. 
2) Chem. Zentralbl. 1865 3. 
®) Ber. 4, 3333 (1891). 
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‚Br 
ER 
ER | | N 
ca, — yon VI. 
N Ei AL. 


so daß das Monobrominden mit großer Wahrscheinlichkeit die 
Formel VI besitzt. 


Ich bezeichne es deshalb als 5(?)-Monobrominden. 


IV. Darstellung von Indendibromid, C,H,Br, 


Die Darstellung geschah im großen und ganzen nach den 
Angaben von Spilker und Drombrowski.!) Die eingehende 
Beschreibung soll erst später an geeigneter Stelle (S. 81) er- 
folgen, da ich die Angaben in der Literatur in vielen Punkten 
ergänzen bzw. verbessern kann. 


V. Darstellung von Diketohydrinden, C,H,O, 


Im allgemeinen wurde nach den Angaben von W. Wis- 
licenus und Kötzle?) sowie von V. Kaufmann?) und zwar 
wie folgt verfahren: 

50g Phthalsäureester wurden mit 20 g Natriumdraht in 
einem Erlenmeyerkolben auf dem Wasserbade erhitzt, indem 
| zugleich 40 g über Chlorcaleium getrockneter Essigester all- 
mählich zugegeben wurden. Der Kolben war mit einem gut 
wirkenden Kühler verbunden. Nach einiger Zeit färbte sich 
die Flüssigkeit gelb, dann dunkelrotbraun und schließlich schied 
sich ein gelber Niederschlag ab. Nach 4—5 Stunden war fast 
alles Natrium verschwunden. Ich wusch dann die auf dem 
| Siedepunkt des Äthers abgekühlte Reaktionsmasse mit sieden- 
dem, absolutem Äther aus und ließ unter Abschluß der Luft- 
feuchtigkeit (Bunsenventil) gut absitzen. Der Ester wurde dann 
| in möglichst wenig heißem Wasser vorsichtig (wegen noch etwa 
| vorhandenen Natriums) gelöst, aufgekocht und nach dem Ab- 
| kühlen auf 70° mit Schwefelsäure übersättigt. Diketohydrinden 
schied sich dann in einer Menge von beiläufig 23g fast farb- 
los aus. Das Diketohydrinden zeigt hervorragende Sublimations- 


1) Ber. 42, 573 (1909). 
2) Ber. 20, 594 (1886); Ann. Chem, 252, 72 
% Ber. 30, 385 (1897). 
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fähigkeit, die an diejenige des (ähnlich gebauten) Phthalsäure- 
anhydrid erinnert. 

Der Schmelzpunkt der aus siedendem Ligroin umkrystalli- 
sierten farblosen Nadeln lag bei 129° (entsprechend der Literatur- 
angaben). 

0,2647 g gaben 0,7169g CO,, 0,1002g H,O. 


C,H,0, Ber. C 73,95 H 4,14 
Gef. „ 73,86 „ 4,20 


Kondensation von Diketohydrinden mit Terephthalaldehyd 
In molekularen Mengenverhältnissen 


p-Aldehydo-benzal-indandion, 


ER 


va 


1,46 g Diketohydrinden und 1,34 g Terephthalaldehyd 
wurden im Ölbade bei 110—120° verschmolzen. Beim Eintritt 
der Reaktion entweicht Wasser und der Kolbeninhalt erstarrt 
zu einer braunen Masse. Diese wurde dann nach etwa einer 
Stunde mit siedendem Alkohol extrahiert, wobei ein beträcht- 
licher unlöslicher Teil zurückblieb.‘) Aus der alkoholischen 
Lösung schieden sich beim Erkalten schwach gelbe, feine 
Nadeln ab, die den Schmp. 173° aufwiesen. Aus der Mutter- 
lauge setzten sich nach einigem Stehen nacheinander noch 
weitere gelbgefärbte Anschüsse zu Boden, die aber erst bei 
300° schmolzen, und auch andere Eigenschaften aufwiesen. 
Der erste AnschußB war das gesuchte Kondensationsprodukt, 
wie folgende Analyse der noch zweimal aus Alkohol umkry- 
stallisierten Substanz (wobei der Schmelzpunkt unverändert 
blieb) erwies: 

0,1257 g Subst.: 0,3588 g CO,, 0,0460g H,O. 

C,H.0; Ber. C 77,87 H 3,82 
Gef. „ 77,85 „4,10 

Die Verbindung ist in Äther sehr schwer löslich, in Benzol 
dagegen leicht mit gelblicher Farbe ebenso in Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff; Aceton löst schwer, Alkohol nur in der 


C = CH—C,H,—CHO 


‘!) Nebenprodukt vom Schmelzpunkt über 300°. 
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Hitze. Mit konz. Schwefelsäure entsteht eine prächtig intensiv 
orange Lösung. Wasser und Alkali lösen in der Kälte gar 
nicht. (Unterschied von dem Ausgangsmaterial Diketohydrinden.) 
Bei längerem Kochen mit verdünntem Alkali tritt Lösung 
unter Rückwärtsspaltung der Verbindung ein. Aus der gelben 
Lösung scheidet sich nach dem Ansäuern Diketohydrinden 
neben Terephthalaldehyd aus. Daher ergab auch der Versuch, 
die freie Aldehydgruppe durch Phenylhydrazonbildung nach- 
zuweisen nicht das Phenylhydrazon C,,H,,0,.N,HC,H,, sondern 
dasjenige des Terephthalaldehyds C,H,(CH:N.NHC,H,), vom 
Schmp. 283°, das in Alkohol gänzlich unlöslich ist und von 
Albrecht (auf Veranlassung von Simonis) dargestellt worden 
ist. Daneben entstehen die in warmem Alkohol löslichen 


Phenylhydrazone des Diketohydrindens (die aber nicht isoliert 
wurden). 


Kondensation mit der bimolekularen Menge Diketohydrinden 


Tere-phthaliden-bis-diketohydrinden, 


co ir co. 
4 A se: No & + 


E- / uf co/=N 


2,92 g Diketohydrinden wurden mit 1,34 g Terephthal- 
aldehyd bei 120° verschmolzen und die braune Schmelze nach 
einer Stunde mit siedendem Alkohol extrahiert (hierbei blieb 
wiederum ein über 300° schmelzender Rückstand ungelöst). 
Aus den alkoholischen Lösungen scheiden sich nacheinander 
immer gelber werdende Anschüsse aus, die, durch wiederholtes 
Umkrystallisieren gereinigt (wobei nur die zuerst ausfallenden 
Anteile zu nehmen sind), ein Produkt vom konstanten Schmelz- 
punkt 293° ergaben. Dieses ist nur schwach gefärbt, während 
das sich später ausscheidende Nebenprodukt vom Schmelzpunkt 
über 300° intensiv eigelb ist. Beide Substanzen wurden ana- 
lysiert, wobei die farblose, vom Schmp. 293° die gesuchte Zu- 
sammensetzung C,,H, ,O.: 


26 14 "4° 
0,1555 g Subst.: 0,4570 g CO,, 0,0490g H,O. 
C,H,0, Ber. C 80,00 H 3,59 


Gef. „ 80,15 „ 8,58 
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Fast farblose mikroskopische Blättchen; in Chloroform 
löslich und mit Ligroin dann farblos fällbar. Sie entfärbt 
nicht Bromlösung. Mit konz. Schwefelsäure entsteht eine orange 
Lösung. Äther und Aceton lösen nur schwer, Eisessig in der 
Wärme. Mit verdünnten Alkalien tritt erst nach längerem 
Erhitzen Lösung unter Spaltung in die Komponenten ein. 
Irgendwelche farbige Produkte konnten mit der Verbindung 
nicht erhalten werden. 

Das schön gelbe Nebenprodukt vom Schmp. oberhalb 300° 
‘es schmilzt auf dem Platinblech glatt durch) ist in den meisten 
Solventien schwer löslich. Die Vermutung, daß vielleicht das 
hochschmelzende und unlösliche Anhydrid des Indandions 
vorliege ') 

C,.H,0, Ber. © 84,4 H 3,1 
wurde durch die Analyse nicht bestätigt. 

Ich erhielt folgendes: 


0,1634 g Subst.: 0,5012 CO,, 0,0652 g H,O. 
Gef. C 78,83 H 4,20 


Die Zahlen stimmen auf das Indandion C,H, ,O, C = 78,8 


und H=3,7°/,, doch müßte sich dann die Verbindung in 
kaltem Alkali mit prächtig roter Farbe lösen, während sie 
nach dem oben Gesagten darin unlöslich ist. 


Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Diketohydrinden ’’) 


In dem Diketohydrinden können für die Einwirkung von 
Grignardschem Reagens die beiden Ketogruppen in Frage 
kommen, aber eventuell auch die Methylengruppe, da diese der 
Verbindung ja einen gewissen sauren Charakter aufprägt und 
das Grignardsche Reagens von sauren Verbindungen be- 
kanntlich zersetzt wird (wie ja auch schon von Wasser, Um 
also die Einwirkung genauer studieren zu können, arbeitete 
ich zunächst mit molekularen Mengen, alsdann mit der doppelten 
Menge und zum Schluß mit einem großen Überschuß (5fache 
Menge) an Grignardschem Reagens. 


) Wislicenus u. Reitzenstein, Ann, Chem. 227, 372: Kosta- 
necki u. Laczkowski, Ber. 30, 2143 (1897), 
?2) Vgl. den theoret. Teil, S. 57. 
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Bei Ausführung der einzelnen Versuche wurde wie folgt 


verfahren: 
A. Versuch mit molekularen Mengen 

0,5g Magnesium 

3,0 g Methyljodid und 

20 ccm absoluter Ather 
wurden in einem kleinen 100 ccm Stehkolben mit Steigrohr 
und Bunsenventil angesetzt. Die Reaktion verlief glatt und 
in kurzer Zeit ging alles in Lösung. 

Alsdann wurden 2,9 g umkrystallisiertes Diketohydrinden 
im 1 Literkolben in getrocknetem Benzol (100 ccm) völlig ge- 
löst und noch 100 ccm absoluter Äther zugesetzt. Nunmehr 
fügte ich die oben erhaltene Grignardsche Lösung, die durch 
Äther verdünnt worden war, der in Eis stehenden Lösung 
hinzu. Es trat sofort eine schokoladenbraune Fällung auf, 
Der Kolben wurde verschlossen, !/, Stunde durchgeschüttelt und 
dann noch 2 Stunden im Schüttelkasten belassen. Der Ver- 
such wurde entgegen der sonst üblichen Arbeitsweise ohne 
Kühler und Erhitzen zu Ende geführt, um eine Bildung von 
Anhydrobisdiketohydrinden, das beim Erhitzen von Diketo- 
hydrinden entsteht, zu vermeiden. 

Dann fügte ich Wasser hinzu. Hierbei war nicht die ge- 
ringste Reaktion zu beobachten (ein Beweis, daß kein unver- 
brauchtes Reagens mehr vorhanden war). Nunmehr versetzte 
ich mit Salzsäure und erhielt nur einen ganz geringen gelben, 
unlöslichen Rückstand in der sonst klaren Lösung. 

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt 
und die wäßrige Lösung mit Äther nochmals ausgeschüttelt. 
Es zeigte sich, daß die wäßrige, salzsaure Lösung völlig klar, 
die Äther-Benzollösung dagegen rötlich war. Letztere wurde 
in einer Schale an der Luft verdunstet, um die Bildung von 
Anhydrobisdiketohydrinden, die bei etwaigem Erhitzen eintreten, 
zu verhindern. Am anderen Tage befanden sich in der Schale 
viele Krystalle, die mit einer Schmiere behaftet waren. Durch 
Behandeln mit Äther ging die Schmiere in Lösung, während 
die Krystalle unlöslich waren. Die Ausbeute an Rohprodukt 
betrug 1,7g. Der Schmelzpunkt lag bei etwa 125° und stieg 
nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Ligroin auf 129 
bis 130°. Hierdurch und durch folgende Analyse 
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0,2382 g Subst.: 0,6442 g CO,, 0,0910g H,O. 
C,H,0, Ber. C 73,95 H 4,14 
Gef. „ 73,76 „ 4,28 
war erwiesen, daß in der Substanz unverändertes Diketo- 
hydrinden vorlag. Die stark saure Natur der Methylengruppe ') 
hatte das angewandte eine Mol Methylmagnesiumjodid zersetzt 
und aufgebraucht. 


B. Versuch mit 2 Mol Methylmagnesiumjodid 


Die Arbeitsweise war die gleiche wie beim vorigen Ver- 
such, mit dem Unterschiede, daß die doppelte Menge Magnesium 
(1g) und Methyljodid (6,0 g) verwendet wurden. Die zunächst 
dunkelbraune Fällung wurde bei der Zugabe der 2. Hälfte 
des Grignardschen Reagenses merklich heller und ging auch 
zum Teil in Lösung. Nach dem Zersetzen mit wäßriger Salz- 
säure wurde im Scheidetrichter getrennt, die Äther-Benzol- 
schicht hinterließ beim Abdunsten an der Luft hübsche Kry- 
stalle neben geringen Mengen einer dunkelgefärbten halbfesten 
Substanz (am Rande der Schale). Letztere ging beim Be- 
handeln mit Äther in Lösung. Die unlöslichen Krystalle 
wurden mit hochsiedendem Ligroin in der Siedehitze extra- 
hiert. Hierbei ging fast alles in Lösung und beim Erkalten 
fielen farblose Nadeln aus. Sie wurden als Diketohydrinden 
identifiziert und zwar durch den Schmp. 125—129°, die gelb- 
braune Lösung in Soda und die schöne Sublimierfähigkeit. 

Auch das 2. Mol Methylmagnesiumjodid vermochte also 
im wesentlichen das Diketohydrinden nicht dauernd zu ver- 
ändern. Da in der Verbindung zwei saure Gruppen H-Atome 
vorhanden sind, so ist der Befund nicht ohne Erklärung. 

Als Nebenprodukte konnten ganz geringe Mengen gelb- 
grünlicher kleiner Krystallkörnchen vom Schmp. über 300°, 
die in Ligroin ungelöst blieben, isoliert werden. Sie ließen 
sich aus siedendem Alkohol zu gelben Blättchen umkrystalli- 
sieren und zeigten eine schöne Farbreaktion: eine alkoholische 


) Bzw. die Hydroxylgruppe bei Annahme der Enolformel 
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Lösung gibt mit einer Spur Alkali eine prächtige, grünblaue 
Färbung; beim Ansäuern verschwindet sie wieder. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daß in diesem hochschmelzen- 
den, gelben Produkte ein dem Anhydrobisdiketohydrinden ent- 
-sprechendes kompliziertes, bimolekulares Kondensationsprodukt 
vorliegt, insofern eine unverkennbare Ähnlichkeit zwischen den 
beiden Verbindungen existiert — vor allem gaben beide mit 
Alkali prächtige Farberscheinungen, hier blaugrün, dort carmin- 
rot — was bei keinem monomolekularen Produkt bisher be- 
obachtet wurde. Die äußerst geringe Ausbeute setzte der 
Weiterbearbeitung des Körpers vorläufig ein Ziel. 


C. Einwirkung von überschüssigem Methylmagnesiumjodid (5 Mol) 


„N—C(0H)CH 
1,3-Dioxy-A-methylinden, | | | e 
u” oe 
(OH) 


Zu der aus 3,4g Magnesium und 20 g Methyljodid her- 
gestellten Grignardschen Lösung wurde die filtrierte benzo- 
lisch-ätherische Lösung von 4g Diketohydrinden (/, Mol) unter 
Kühlung und Schütteln zugegeben. Nach einstündigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade wurde der orangefarbene Nieder- 
schlag fast farblos. Als dann später mit wenig Eis und Säure 
zersetzt wurde, bildete sich eine klare Lösung. (Die wäßrige 
Schicht muß mehrfach ausgeäthert werden. Auch ist Aus- 
salzen von Vorteil.) 

Die Benzol-Ätherschicht wurde zur Trockne eingedunstet, 
wobei ein klares, braunes Öl in einer Ausbeute von fast 4g 
erzielt wurde. Dieses zeigte mit Alkali keine Spur einer Farb- 
reaktion — war mithin frei von Diketobydrinden. Es war in 
Äther leicht und restlos löslich, ebenso in Aceton und warmem 
Alkohol. Aber auch in Wasser war es zum beträchtlichen 
Teil löslich, während der geringere Rest dann erstarrte. Es 
war dadurch eine Trennung des offenbar aus zwei Körpern 
bestehenden Substanzgemisches gegeben. Das durch Digerieren 
mit Wasser und Verdampfen des letzteren erhaltene Öl war 
ziemlich dünnflüssig und nur schwach gefärbt. Der in Wasser 
unlösliche Rückstand konnte aus 80 prozent. Alkohol umkry- 
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stallisiert werden und bildete dann rotbraune Kryställchen, die 
aber nicht einheitlich schmolzen. Die ölige Verbindung blieb 
auch beim starken Abkühlen flüssig. Es gelang, sie im luft- 
verdünnten Raume unzersetzt überzudestillieren. Unter 10 mm 
Druck siedete das Öl bei 126° als schwach gelbe Flüssigkeit 
von etwas stechendem Geruch über. In diesem Zustande wurde 
es analysiert: 
0,1301 g Subst.: 0,8523 g CO,, 0,0729g H,O. 


C,H,,0; Ber. C 74,07 H 6,17 
Gef. „ 73,85 „ 6,22 


Das 3. Mol Methylmagnesiumjodid hat also an das Diketo- 
hydrinden die Elemente des Methans angelagert, eine Reak- 
tion, die bei der Einwirkung auf Carbonylgruppen normal ist. 
Daß von den angenommenen zwei Carbonylgruppen des Diketo- 
hydrindens trotz des überschüssigen Methylmagnesiumjodids 
nur eine angegriffen wurde, spricht sehr dafür, daß das Diketo- 
hydrinden in der Enolformel (die ja nur eine Ketogruppe be- 
sitzt) reagiert hat. 

Es kommen für die neue Verbindung zwei Formeln 
in Frage 

OH OH 
„D—C-CH, 
| bzw. 
Nu u [H, 
Ü Co 


| 
OH 


Für das Vorhandensein einer Doppelbindung spricht die 
spontane Bromaddition (in Lösung). Im übrigen ist die Ver- 
bindung in den meisten Solventien leicht löslich. Kleine Mengen 
lösen sich in konz. Schwefelsäure und geben ihr eine grün- 
liche Fluorescenz; größere Mengen zeigen bei dem Versuch die 
typische Indenverharzung. 

Bei wiederholter Vakuumdestillation — schneller beim 
Erhitzen unter Atmosphärendruck — spaltet das Öl Wasser 
(1 Mol) ab und wird dabei fest. Es bildet sich hierbei keine 
Anhydro-bis-verbindung, wie folgende Analyse der bei 100° bis 
zur Gewichtskonstanz erhitzten Substanz zeigt: 


| 
ri Nm GEL 
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0,1624 g Subst.: 0,4973 g CO,, 0,0787g H,O. 


C.H;0 Ber. C 83,33 H 5,57 
Gef. „ 83,52 „ 5,40 


Die Formel dieses «-Methylindons ist 


CH) Patien 
Nun 
a bzw. cax CH 


Wie schon erwähnt, ist in den im Fünfring gebromten 

Indonen die Beweglichkeit des Broms hervorragend groß. Darauf 

ist wohl die Tatsache zurückzuführen, daß nach den Versuchen 

von Simonis und Kirschten!) durch Methylmagnesiumjodid 

ein Bromatom gegen Jod ausgetauscht wird. Nach den gleichen 

Forschern hört beim Modifizieren der Carbonylgruppe, näm- 

| lich nach der Umwandlung des -CO- in -CR(OH)- die Be- 
| weglichkeit des im gleichen Kern stehenden Bromatoms auf. 

Ich untersuchte nun, welchen Einfluß die Reduktion der 
CO-Gruppe zu CH, auf die Labilität der Bromatome ausübe, 
und nachdem festgestellt wurde, daß die erwähnte Lieber- 
| mannsche Reaktion mit malonesterartigen Körpern bei der- 
artigen Verbindungen versagte und das Brom ungefähr die 
gleiche Stabilität zeigte wie dasjenige im Brombenzol, unter- 
| suchte ich im Hinblick darauf, daß auch beim letzteren das 
| Brom zwar außerordentlich fest sitzt, aber doch die Grig- 
nardsche Reaktion erlaubt die Anwendung letzterer Reaktion 
auf die gebromten Indene. 

Zur Vervollständigung der Untersuchungen und zu Ver- 
gleichszwecken wurde auch das am Benzolkern bromierte und 
bekannte Brominden auf seine Fähigkeit zur Bildung von In- 
dylmagnesiumhaloidlösungen hin untersucht. 


Einwirkung von Magnesium und Äther auf das 5-Monobrominden 
Nasgia in 
AL h#- Sera 
ut Ben 


10g des Monobromindens wurden mit 1,2g Magnesium- 
spänen, welche in 10 ccm absoluten Äther suspendiert waren, 


1) Ber. 45, 567 (1912). 
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in Reaktion gebracht. Nach einiger Zeit wurde etwas Jod- 
methyl und einige Körnchen Jod als Katalysator zugesetzt. 

In der Kälte trat keine Reaktion ein. Nach mehrtägigem 
Erwärmen auf dem Wasserbade zeigte es sich, daß das Magne- 
sium sich langsam aufzehrte und die Bildung von Indyl- 
magnesiumbromid allmählich von statten ging. 

Darauf wurde mit weiteren 10g des Präparates wie oben 
aber unter Anwendung von nach v. Baeyer aktiviertem Magne- 
sium gearbeitet. Es zeigte sich hierbei bereits in der Kälte 
eine schwache Reaktion, die durch Erwärmen beschleunigt 
und schließlich zu Ende geführt werden konnte. Die Iso- 
lierung der Arylmagnesiumverbindung, in diesem Falle 


C,H,.Mg.Br(+ Äther), 


ist bekanntlich äußerst schwierig bzw. meist nicht möglich. 
Das Reaktionsprodukt wurde deshalb mit Wasser und Säure 
unter Erwärmen zersetzt, um zu zeigen, daß sich in der Tat 
Indylmagnesiumbromid gebildet hatte. 

Die Umsetzung mußte dann unter Rückbildung von Inden 
nach folgender Gleichung erfolgen: 


‚Br 
C,H,.Mg.Br + H,O = C,H, + Mg \ 
OH 


Das durch Ausäthern erhaltene Öl wurde destilliert, wobei 
die größte Menge bei 179,5—180,5° überging und frei von 
Brom war. Die Analyse bewies das Vorliegen von Inden. 


0,1344 g Subst.: 0,4567 g CO,, 0,0844 g H,O. 


C,H, Ber. C 93,1 H 69 
Gef. „ 92,87 „7,21 


Die Einführung des Indenaryls läßt sich also auf diesem 
Wege verwirklichen, jedoch nur langsam und schwierig. Es 
mag das wohl gerade darin begründet sein, daß das Bromatom 
in dem verwendeten 5-Monobrominden im Benzolkern sitzt. 

Es war fast mit Gewißheit vorauszusagen, daB die Re- 
aktion mit einem Brominden, dessen Bromatom im Fünfring 
sich befindet, glatter verlaufen werde. Ich erstrebte deshalb 
die Herstellung eines solchen — bisher noch unbekannten — 
Monobromindens, die mir auch gelang. 


V,. Jacobi 


5-Bromindendibromid (1,2,5-Tribromhydrinden), 
CHBr 


ey 
ie CHBr 
Br N 


CH, 

Die Herstellung dieser Verbindung gelang durch Addition 
von Brom an das 5-Brominden. 

2,2g desselben wurden in Petroläther gelöst und 1,9g 
Brom tropfenweise zugegeben. Nach längerem Stehen wurde 
die Lösung völlig farblos. Das Ligroin verdampfte ich im 
Vakuum und mußte das zurückbleibende Öl wegen spontan 
eintretender Zersetzung umgehend analysieren. 

0,1715 g Subst.: 0,2703 g AgBı. 

C,H,Br, Ber. Br 67,60 Gef. Br 67,06 


Beim Behandeln mit stark verdünntem Alkohol tauscht das 


Dibromid ein Bromatom gegen die Hydroxylgruppe aus. Hier- 
bei entsteht das 


5-Monobromindenoxybromid, 


CHBr 
Fe © 


|  JeHoH 


Ele Ei 
Br CH, 


2g Monobromindenbromid wurden mit 50 ccm 10 prozent. 
Alkohol längere Zeit am Rückflußkühler gekocht und die noch 
heiße Lösung filtriert. Es schied sich ein krystallinisches Pro- 
dukt aus, welches aus Äther umkrystallisiert wurde; Nadeln 
vom Schmp. 80,5—81,5°. 

Die Analyse ergab die Formel eines Monobrominden- 
oxybromids. 

0,1822 g Subst.: 0,2335 g AgBr. 

C,H,Br,0 Ber. Br 54,79 Gef. Br 54,55 


Von den beiden möglichen Formeln 


go CH _ _ CHBr 
g Re 


is OH und | CH.OH 
Br A" H DD 


2 B, 
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dürfte nach den Ergebnissen meiner Untersuchungen an der 
analogen, im Benzolring aber nicht gebromten Substanz, die 
auf S. 83 beschrieben ist, die letztere die richtige sein. 

Über das bekannte Indendibromid, C,H,Br, kann ich 
noch folgendes mitteilen: 

Die Darstellung erfolgt am besten nach den Angaben von 
Spilker und Dombrowski.)) 

Man kann schneller zum Ziele kommen, wenn man 1 Mol 
Brom in eine siedende Chloroformlösung des Indens einträgt. 

Der Siedepunkt des so erhaltenen Dibromids lag unter 
10mm Druck bei 143,5 —144,5°. Weiße Krystalle, Schmelz- 
punkt 31,5—32,5° (genau wie in der Literatur angegeben’). 

Entgegen den Literaturangaben ist ein Destillieren der 
Substanz bei gewöhnlichem Drucke wohl ausführbar. Es spaltet 
sich aber hierbei 1 Mol Bromwasserstoff ab und es entsteht 
ein Monobrominden. 

Von den beiden Bromatomen des Indendibromids ist 
wiederum das eine labil. Die Leichtbeweglichkeit des Broms 
ist aber nicht auf den Austausch gegen Hydroxyl beschränkt), 
denn wenn man statt des verdünnten 10 prozent. Alkohols (vgl. 
den vorhergehenden Versuch) absoluten nimmt, so erhält man 
eine Äthoxyverbindung, für welche ich die Konstitution als 


2-Äthoxybromhydrinden, 
N——CH.Br 


hi _CH.OC,H, 
CH, 

nachweisen konnte (vgl. S. 82). 

5g Indendibromid wurden etwa 4 Stunden unter Rückfluß 
mit absolutem Alkohol gekocht. Bei einer kürzeren Koch- 
dauer geht die Umsetzung nicht vollkommen von statten. 

Der Alkohol wurde verdampft und das Öl nach mehr- 
stündigem Trocknen analysiert. 


ı) Ber, 23, 3279 (1890). 

2, Ber. 42, 573 (1900). 

®) Krämer u. Spilker, Ber, 23, 3280 (1890). Ob hierbei das «- 
oder ß-Bromatom ersetzt wird, darüber konnte bisher keine Entschei- 
dung getroffen werden. 


Journal f. prakt, Chemie [2] Bd, 129. 6 
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0,1463 g Subst.: 0,2934 g CO,, 0,0732 g H,O. — 0,1397 g Subst.: 
0,1095 g AgBr. 
C,,H,BrO Ber. C 54,77 H 5,39 Br 33,19 
Gef. „ 54,69 „ 5,55 „ 33,36 
Die gefundenen Werte stimmen auf eine Äthoxyverbin- 
dung. Der Körper stellt ein leicht flüssiges, fast farbloses Öl 
dar, das nicht unzersetzt destilliert (siehe später) und in den 
üblichen organischen Lösungsmitteln leicht löslich ist. 
Auch Methylalkohol wirkt bromsubstituierend. Hierbei ent- 
steht das 
2-Methoxy-1-bromhydrinden, 
N——CHBr 
| ie 


N 
CH, 


2g Indendibromid wurden mit etwa 15g reinstem Methyl- 
alkohol am Rückflußkühler einige Stunden gekocht. Dann 
wurde der Alkohol auf dem Sandbade schnell verdampft und 
das restierende Öl zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,1829 g Subst.: 0,1515 g AgBr. 

C,,H,,OBr Ber. Br 35,24 Gef. Br 35,31 

Die Substanz ist in organischen Lösungsmitteln leicht löslich. 

Was nun die Konstitution der Alkoxybromindene an- 
belangt, so konnte ich beweisen, daB die Alkoxygruppe das in 
2-Stellung befindliche Bromatom des Indendibromids ersetzt. 

Es liegen nämlich folgende zwei Möglichkeiten vor: 


Ne 


—CHbr 
1 | ste und I u 


ei 
CH, CH, 


Die zweite Formel war vielleicht bei der erfahrungsgemäß 
größeren Beweglichkeit des dem Benzolkern benachbarten «- 
Bromatoms die wahrscheinlichere. Dann aber hätte man er- 
warten müssen, daß die Verbindungen beim Erhitzen leicht 
1 Mol Bromwasserstoff verlieren würden. 

N——-CH.OR 


| CHBr| 
BE We vr j 
Ca: 


ähnlich, wie dies bei dem Dibromid selber der Fall ist. 
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während sie tatsächlich 1 Mol Alkohol abgeben. Hierbei ent- 
steht ein Monobrominden, und zwar kann es der Theorie nach 
ein 1-, 2- oder 3-Monobrominden sein, indem die Alkohol- 
abspaltung wie folgt verlaufen kann: 


NS —CHOR TNCHBr 


2 | x 3 | Y nn 
Ulh H Br 2 CHOR 
H, CH} 


Der dritte Fall scheidet insofern aus, als das entstehende 
Brominden nicht mit dem von mir gefundenen und später be- 
schriebenen 3-Brominden identisch ist. 

Aber auch zwischen den Fällen 1 und 2 konnte ich eine 
Entscheidung treffen, und zwar mittels der Grignardschen 
Carboxylierungsreaktion, d.h. Ersatz des Broms durch die 
Carboxylgruppe. Wie später gezeigt wird, ist die Formel 1 
die richtige. Wenn nun aber in diesen Alkoxyverbindungen 
das 2-Brom des Indendibromids ersetzt ist, so ist das auch 
bei dem Indenoxybromid und dem Bromindenoxybromid (vgl. 
S. 81) der Fall und dürfte für dieses dann auch die Konsti- 
tution als 

„N——CHBr 


| 
BrL_ N cHoH 
CH, 
aufgeklärt sein. 


1-Monobrominden, 


Die Abspaltung des Mol. Alkohols aus dem Äthoxybrom- 
hydrinden wurde wie folgt ausgeführt: 

Ich destillierte die Äthoxyverbindung im Vakuum in einem 
Claisen-Kölbchen mit hohem Ansatz, und zwar unter Ilmm 
Druck. Bei konstant bleibender Temperatur von 135,5-136° 


ging die Hauptmenge in guter Ausbeute über. 
6* 
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0,2397 g Subst.: 0,4884 g CO,, 0,1189 g H,O. — 0,1999 g Subst.: 
0,1953 g AgBr. 
C,H,Br Ber. © 55,39 H 3,59 Br 41,02 


Gef. „ 55,10 „ 8,76 „ 41,87 

Dieses neue Monobrominden ist ein farbloses, leicht be- 
wegliches Öl, das in allen üblichen organischen Solventien 
löslich ist. Mit konz. Schwefelsäure gibt diese Substanz ähn- 
lich wie das 5-Monobrominden, eine intensiv rubinrote Fär- 
bung. Größere Substanzmengen verharzen hierbei, so daß die 
allgemeine Eigenschaft der Indene mit Schwefelsäure zu ver- 
harzen durch den Eintritt von Brom in die „typische“ -CH=CH- 
Gruppe des ungesättigten Fünfringes die Verharzung nicht 
aufhebt. 

Die Verbindung siedet im Vakuum von nun an beträcht- 
lich niedriger, als das bekannte 5-Brominden, nämlich bei 119°, 
Daß hier ein im Fünfring substituiertes Inden vorliegt, wurde 
folgendermaßen bewiesen: 

Einige Gramm dieses Bromindens vom Sdp.,, 136° wurden 
mehrere Stunden mit verdünnter Salpetersäure unter Rückfluß 
gekocht. Nach und nach ging das Brominden in Lösung. 
Beim Erkalten schieden sich aus dieser Lösung weiße Nadeln 
aus. Dieselben wurden nach dem Abpressen auf Ton durch 
Sublimation gereinigt und zeigten nun den Schmp. 128°, Sie 
waren bromfrei und unschwer als Phthalsäureanhydrid zu 
identifizieren. 

Im folgenden wird noch speziell bewiesen werden, daß 
das Brom in der 1-Stellung steht (vgl. S. 85). 


Anwendung der Grignardschen Carboxylierungsreaktion 
auf das 1-Brominden 


N—-7-000H 
Inden-1-carbonsäure, | | J 
I 


0 

In einem getrockneten Rundkolben (mit eingeschliffenem 
Rückflußkühler) wurden 10g 1-Monobrominden und 30g abso- 
luter Äther gebracht. Zu dieser Lösung wurde portionsweise 
nach v. Baeyer aktiviertes Magnesium zugesetzt. Es zeigte 
sich, daß bereits in der Kälte bei jedesmaligem Zusetzen des 
Magnesiums eine Reaktion eintrat. Als bei einem neuen Zu- 
geben keine Reaktion mehr sichtbar wurde, erwärmte ich noch 
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eine Stunde auf dem Wasserbade, um die Reaktion zu Ende 
zu führen. Nach dem Erkalten schied sich das Indylmagne- 
siumbromid zum Teil aus der Lösung aus, 

Zur Bildung der Indencarbonsäure leitete ich nunmehr 
umgehend gut getrocknetes Kohlendioxyd mehrere Stunden ein. 
Später zersetzte ich das Reaktionsprodukt mit Eis, Wasser und 
Salzsäure, wobei sich die gebildete Indencarbonsäure neben 
anderen Produkten ausschied. Da bei diesem Versuch nur die 
Indencarbonsäure für mich von Interesse war, um durch ihre 
Identifizierung die Stellung des Bromatoms im Fünfring fest- 
zustellen, so wurden die Zersetzungsprodukte insgesamt mit 
Äther aufgenommen, aus der ätherischen Lösung der saure 
Anteil mit Sodalösung ausgeschüttelt und letztere so weiter 
behandelt, daß sie zunächst nochmals mit Äther gewaschen 
und schließlich angesäuert wurde. Da hierbei nur ein zu ge- 
ringer Niederschlag ausfiel, also ein großer Teil der Carbon- 
säure in Lösung geblieben sein mußte, so wurde nicht abfiltriert, 
sondern mit Äther aufgenommen und alsdaun der Äther ver- 
dampft, wobei die Carbonsäure zurückblieb. Die so erhaltene 
Indencarbonsäure war in verdünnter Sodalösung vollkommen 
und leicht löslich, ferner auch in Äther, Aceton, Alkohol, Eis- 
essig und Benzol mit schwachgelber Farbe. Aus Benzol schied 
sie sich in schwach gelben Blättchen vom Schmelzpunkt gegen 
70° aus. Der Schmelzpunkt ist nicht schärfer zu erhalten 
(CO,-Abspaltung?). Mit konz. Schwefelsäure tritt keine Ver- 
harzung und auch keine Farberscheinung auf. 

0,1524 g Subst.: 0,4184 g CO,, 0,0714 g H,O. 

C,H,0, Ber. C 75,00 H 5,00 
Gef. „ 74,85 „ 5,81 

Der niedrige Schmp. 70° läßt erkennen, daß die hier ge- 
bildete Indencarbonsäure mit der bisher bekannten 2-Inden- 
carbonsäure vom Schmp. 230° nicht identisch sein kann. Die 
Stellung 1 der Carboxylgruppe ist dadurch bewiesen, 


% pre sang 


nt a 


mithin auch die gleiche Stellung für das Ausgangsmaterial, 
das Brominden und das Bromäthoxyhydrinden. Die Stellung 3 
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der Carboxylgruppe ist ebenfalls nicht möglich, da die Inden- 


3-carbonsäure, wie ich später zeigen werde, höher schmilzt, 
nämlich bei 160°. 


Gibt das im Fünfring gebromte Inden ein Dibromid? 


Bei den Ortsbestimmungen von Bromatomen in ringförmi- 
gen Verbindungen zeigte es sich zuweilen, daß doppelte Bin- 
dungen sich dann nicht durch Brom aufheben lassen, wenn 
schon ein Bromatom an einem der beiden in Betracht kommen- 
den Kohlenstoffatome sitzt. 


So hat Simonis nachgewiesen, daß gebromte Cumarone 


vom Typus I oder II 
Tl 
oder e | | 
al a 


—Br 

O8 

te u 

Ö 

keine Dibromide liefern im Gegensatz zum Cumaron selbst, 
und den nur im Benzolkern bromierten Cumaronen. Die Un- 
fähigkeit, Dibromid zu bilden, ist also als ein Beweis für das 
Vorhandensein von Brom im Fünfring anzusprechen. 

Da in dem 1-Brominden bewiesenermaßen ein im Fünfring 
bromiertes Inden vorliegen muß, so konnte der Versuch zur 
Bildungsmöglichkeit eines Dibromids entscheiden, ob die obige 
Regel auch in der Indenreihe Gültigkeit hat. 

Das Inden selbst sowie das im Benzolkern bromierte 
Inden lieferten, wie beschrieben, glatt die zugehörigen Dibromide, 
und zwar an der „typischen“ Doppelbindung im Fünfring: 
Als nun äquimolekulare Mengen 1-Brominden und 
Brom in absolut ätherischer Lösung unter den gleichen 
Versuchsbedingungen zusammengebracht wurden, trat 
eine Entfärbung der Lösung auch nach mehrtägigem 
Stehen nicht ein! Das Brom blieb unabsorbiert und beim 
Abdämpfen wurde das Brominden vollkommen intakt zurück- 
erhalten. Dein widerspricht auch nicht, daB bei sehr langem 
Stehen im Sonnenlicht allmählich die rote Farbe des Broms 
verschwand, denn die Flüssigkeit gab nunmehr andauernd sehr 
reichliche Mengen Bromwasserstoff ab — ein Zeichen, daß eine 
Substitution und keine Addition stattfand. Der beim Ver- 
dunsten des Äthers bleibende ölige Rückstand gab bei der 
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Brombestimmung einen viel geringeren Gehalt an Brom, als 
ihn Dibromid erfordert. 

Es dürfte demnach der Schluß berechtigt sein, daß auch 
in der Indenreihe die Regel Gültigkeit hat, nach welcher in 
1- und vermutlich auch in 2-Stellung, also an der Doppel- 
bindung, gebromte Derivate zur Bildung von Dibromiden nicht 
befähigt sind. Die Stellung 3, d. h. die Methylengruppe des 
Fünfrivges, kommt für die Regel nicht in Betracht, wie später 
noch gezeigt wird. 

Für Ortsbestimmungen im Cyclopentadienring ist dieser 
Befund von genereller Bedeutung. 


Darstellung eines dritten Monobrominden 
Nee 


. | 
3-Monobrominden, | | 


u. CH 
CHBr 


Das auf S. 81 beschriebene und nach Spilker und 
Dombrowski!) erhaltene Indendibromid, das im Vakuum 
unter 10mm Druck bei 143,5 —144,5° siedet, ohne daß eine 
Zersetzung eintritt, ist bei Atmosphärendruck nicht unzersetzt 
destillierbar. Es spaltet Bromwasserstoff ab, verharzt zum 
großen Teil im Destillationskolben und läßt nur geringe 
Mengen eines leichtflüssigen Öles übergehen. Diese Destillation 
habe ich sehr oft wiederholen müssen, ehe es mir gelang, sie 
so zu gestalten, daß befriedigende Ausbeuten an diesem Öl 
erzielt wurden. Die im Destillationskolben verharzte Masse 
schäumt sehr und steigt überaus leicht in den Kühler über, 
auf diese Weise das Destillat verderbend. 

Die Destillation muß deshalb höchst vorsichtig mit kleineren 
Mengen (10 g) und mit kleiner Flamme ausgeführt werden. 
Unter starker Bromwasserstoffentwicklung geht von 190° ab 
ein Öl über. Die Flüssigkeit selbst zeigte während dieser Zer- 
setzung 200° Man tut gut, die Vorlage häufiger zu wechseln, 
um brauchbares und unbrauchbares (mit Harz verunreinigtes) 
Destillat voneinander trennen zu können. 

Das so gewonnene Öl wurde dann bei 11mm fraktioniert. 
Ich erhielt 3 Fraktionen und bestimmte in jeder den Bromgehalt 


') Ber. 23, 3279 (1890); 42, 573 (1909). 
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1. bei 110—120° enthaltend 41,39°/, Brom 
2. „ 120-1300 5 52,21%, 
3. „ 180-140 a 55,18%, 


Das Monobrominden verlangt 41,02°/, Brom. 


Die 2. und 3. Fraktion enthielten noch unzersetzt ge- 
bliebenes Indenbromid und wurden jede für sich nochmals bei 
gewöhnlichem Druck destilliert. 


Hierbei fand von neuem eine starke Bromwasserstoff- 
entwicklung statt und bei jeder Fraktion ging bei 220— 225° 
ein Öl über, daß nunmehr bei der Analyse nur noch 36,36°/, 
Brom ergab, bzw. bei der Fraktion 3 sogar nur 33,83°/, Brom. 


Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, daß eine mehrmalige 
Destillation bei gewöhnlichem Druck und auch im Vakuum 
nicht empfehlenswert ist, sondern daß bei der Darstellung 
dieses Bromindens nur eine Destillation bei gewöhnlichem 
Druck und eine im Vakuum von Vorteil ist und daß nur die 


bei 11mm und 110—120° übergehende Fraktion reines Brom- 
inden darstellt. 


Da ein großer Teil des Dibromids bereits bei der Destil- 
lation unter gewöhnlichem Drucke verharzt, so sind im all- 
gemeinen die Ausbeuten mäßig. In einem besonders günstigen 
Falle erhielt ich aus 55g Dibromid 25g Brominden. 

Die Analyse der im Vakuumexsiccator getrockneten und 
durch Aufbewahren über Marmor von Bromwasserstoffdämpfen 
befreiten Substanz ergab folgendes Resultat: 


„ 


0,1592 g Subst.: 0,3224g CO,, 0,0539g H,O. — 0,2100 g Subst.: 
0,2037 g AgBr. 
C,H,Br Ber. C 55,39 H 3,59 Br 41,02 


Gef. ‚, 55,22 „ 3,80 „ 41,28 


Zur Ortsbestimmung des Bromatoms oxydierte ich die 
Verbindung mit verdünnter Salpetersäure (wie schon auf S. 84 
näher beschrieben) und erhielt auch hier ein bromfreies Oxy- 
dationsprodukt, das nach der Reinigung durch Sublimation als 
das Anhydrid der Phthalsäure vom Schmp. 128° identifiziert 


werden konnte. Mithin sitzt auch bei dieser Verbindung das 
Bromatom im Fünfring. 


Bei der Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem Inden- 
dibromid sind aber 4 Fälle möglich: 
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2-Brominden 1-Brominden 3-Brominden 


' Formel IV ist unwahrscheinlich, da ein Vier- und ein Drei- 
ring gebildet werden würde. 


Ferner scheidet die Formel II aus, da das hier vorliegende 
Brominden mit dem auf S.83 beschriebenen und wohldefi- 
nierten 1-Monobrominden nicht identisch ist. 


Aber auch die Formel I scheidet aus, da das Monobrom- 
inden glatt ein Dibromid liefert, somit nach der oben auf- 
gestellten Regel in der typischen Gruppe —CH=CH— kein 
Brom enthalten darf. Mithin bleibt nur noch die Formel III 
übrig. 

Diese Anschauung konnte dann noch weiter da- 
durch gestützt werden, daß ich auf das vorliegende 
dritte Brominden Magnesium in Äther einwirken ließ 
und auch hier wieder die zugehörige Carbonsäure 
herstellte. Sie war mit der bisher bekannten 2-Carbon- 
säure nicht identisch, ebensowenig wie mit der von 
mir hergestellten und auf S. 84 angeführten 1-Car- 
bonsäure. 


Einwirkung von Magnesium auf 3-Monobrominden in Äther 


10g 3-Monobrominden wurden in etwa 30 ccm absolutem 
Äther gelöst und die Lösung nach und nach mit etwa 5g 
aktiviertem Magnesium versetzt. Es zeigte sich, daß jedesmal 
beim Zusetzen des Magnesiums bereits in der Kälte eine 
sehr lebhafte Reaktion eintrat. Nachdem alles Magnesium zu- 
gegeben war, und die Reaktion vollständig nachgelassen hatte, 
erwärmte ich noch etwa !/, Stunde auf dem Wasserbade und 
ließ alsdann erkalten. Hierbei schied sich das gebildete 
3-Indylmagnesiumbromid als Niederschlag aus. 
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Bei der hieran sich anschließenden Arbeitsweise zur 
Bildung der Indencarbonsäure aus dem erhaltenen Indyl- 
magnesiumbromid durch Einleitung von Kohlensäure und 
darauffolgender Zersetzung mit Wasser und konz. Salzsäure 
konnte ich aus dem Reaktionsgemisch im ganzen drei Ver- 
bindungen isolieren, und zwar: 


1. die gesuchte Indencarbonsäure, 

2. ein in Soda unlösliches Kohlensäurederivat (Di- 
indyl-keton) und 

3. Inden selbst. 


Inden-3-carbonsäure, | m 


Ron 

In die ätherische Lösung des Indylmagnesiumbromids 
wurde unter Kühlung gut getrocknetes Kohlendioxyd, etwa 
8 Stunden langsam eingeleitet. Der hierbei sich abspielende 
ProzeB 

C,H,MgBr + CO, = C,H, — CO, — MgBr 
konnte dann als beendet angesprochen werden. Es wurden 
einige Eisstückchen in die Lösung geworfen und das Reaktions- 
produkt mit konz. Salzsäure zersetzt, wobei sich die Inden- 
carbonsäure neben anderem ausschied. 

Nun wurde die Reaktionsmasse mehrfach mit Äther 
extrahiert. Die entstandenen gesuchten Produkte gingen voll- 
kommen in den Äther über. Um zunächst die sodalöslichen 
Anteile zu isolieren, wurde die Ätherlösung mit verdünnter 
Soda ausgeschüttelt. Beim Ansäuren dieser Lösung fiel reich- 
licher Niederschlag einer Carbonsäure aus. Auch diese wurde 
wieder von Äther aufgenommen und durch Verdampfen des 
Äthers gewonnen. 

Die Säure ist sehr schwer rein darzustellen und erst nach 
mehrmaligem Lösen in Benzol und Ausfällen mit Ligroin er- 
bielt ich sie in schwachgelben Nadeln. Zum Unterschied von 
der bekannten Inden-2-carbonsäure, deren Schmelzpunkt bei 
230° liegt, fand ich den Schmelzpunkt dieser neuen Inden- 
carbonsäure gegen 160° Ein scharfer Schmelzpunkt ist trotz 
offenbarer Reinheit der Substanz nicht zu erzielen, weil beim 
Erhitzen etwas Kohlendioxyd abgespalten wird. 
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0,1433 g Subst.: 0,3929 g CO,, 0,0675 g H,O. 
C.H,0, Ber. C 75,00 H 5,00 
Gef. „ 74,79 „ 5,23 

Diese Indencarbonsäure ist leicht löslich in Aceton, Alkohol 
und Äther, dagegen schwer löslich in kaltem Eisessig, Benzol 
und Chloroform und unlöslich in Wasser. Alkalien lösen sie 
spielend leicht. 

Die Carboxylgruppe muß in dieser Indencarbonsäure in 
der gleichen Stelle 3 stehen, wie das Bromatom in der Aus- 
gangssubstanz — dem 3-Monobrominden. 

Es sind also nunmehr die drei möglichen Indencarbon- 
säuren, die die Carboxylgruppe im Fünfring haben, bekannt: 


„COOH 


Inden-1-carbonsäure 
Schmp. gegen 70° (Jacobi) 


| Inden-2-carbonsäure 
Schmp. gegen 230° (Perkin u. Revay) 
un /000H 
a 
| | Inden-3-carbonsäure 
Schmp. gegen 160° (Jacobi) 


AZ 
COOH 


Di-indyl-keton (3-Indenophenon), 
co 


ee RE, 9 

Bei der Einwirkung von Kohlendioxyd auf das Indyl- 
magnesiumbromid, die ich mehrfach wiederholte, fiel mir bei 
einigen Ansätzen auf, daß die nach dem Zersetzen der 
additionellen Verbindung-n ausgeschiedene Indencarbonsäure 
sich in Soda nicht völlig lösen wollte. Die ätherische Lösung 
derselben, die schöne Fluorescenz zeigte, wurde zuerst mit 
Soda und dann mit Wasser gewaschen und schließlich durch 
Erhitzen vom Äther befreit. Es hinterblieb ein Öl. Schon 
nach kurzer Zeit krystallisierten aus diesem Öle prächtige, 
grüngelb schillernde Blättchen aus. Als nach längerem Stehen 
die Ausscheidung nicht mehr zunahm, wurde die feste Sub- 
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stanz vom Öle durch scharfes Absaugen getrennt. Nunmehr 
kam die schöne schillernde Farbe noch mehr zum Vorschein. 
Durch sorgfältiges Abpressen zwischen gehärtetem Filterpapier 
wurde sie vom Ole gänzlich befreit. Sie zeigten dann den 
Schmp. 235° und erwiesen sich als bromfrei. Zur Reinigung 
wurde die Substanz aus Benzol umkrystallisiert. 
0,1472 g Subst.: 0,4756 g CO,, 0,0789 g H,O. 
C,H,,0 Ber. C 88,37 H 5,42 
Gef. „ 88,12 „ 5,77 
Die Formel C,,H,,0 ist diejenige eines Diindylketons 
und die Eigenschaften der Verbindung entsprechen auch einer 
solchen Konstitution. Leider entstand die Substanz in so ge- 
ringer Menge, daß Derivate nicht hergestellt werden konnten. 
An der Konstitution jedoch konnte insofern kein Zweifel 
sein, als im Verein mit den Eigenschaften und gefundenen 
Analysenwerten auch das Phenylmagnesiumbromid nach 
Schröter!) neben Benzoesäure unter gewissen Bedingungen 
reichlich Benzophenon bildet. Also in meinem Falle: 


2C,H,.Mg.Br +C0, —> (C,H,.C0.C,H, + MgBr, + MgO 


Die neue Verbindung wird am rationellsten als 3-Indeno- 
phenon bezeichnet. 


Inden 


Das nach dem Absaugen vom Indenophenon zurück- 
gebliebene Ol wurde zunächst destilliert. Der Siedepunkt lag 
bei 282°. Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0,1222 g Subst.: 0,4157 g CO,, 0,0764g H,O. 

C,H, Ber. C 93,11 H 6,89 
Gef. „ 92,78 „ 7,01 

Hieraus geht hervor, daß neben der Indencarbonsäure und 
dem Indenophenon noch als drittes Produkt Inden im Reak- 
tionsgemisch nach dem Zersetzen mit konz. Salzsäure vor- 
handen war. 

Das Kohlendioxyd hatte also trotz 8stündigen Einleitens 
noch nicht quantitativ auf das Indylmagnesiumbromid ein- 
gewirkt. 


1) Ber. 36, 3005 (1906). 
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3-Monobromindendibromid (1,2,3-Tribromhydrinden), 
vs CHBr 
| UL Jon 

Die Stellung 3 des Mg im 3-Brominden konnte in 
erster Linie daran erkannt werden, daß die Verbindung ein 
Dibromid lieferte. 

2,2g des dargestellten 3-Monobromindens wurden in etwa 
10 ccm absolutem Äther gelöst. Diese Lösung wurde auf 0° 
abgekühlt und hierauf tropfenweise mit 1,86g Brom versetzt. 
Das zutropfende Brom wurde augenblicklich absorbiert. Nach 
beendeter Reaktion verdampfte ich den Äther, wobei ein farb- 
loses Öl zurückblieb. Eine besondere Reinigung ist wegen 
leicht eintretender Zersetzung nicht angängig. Deshalb wurde 
das Öl nach mehrstündigem Trocknen im Exsiccator sofort 
analysiert. 

0,1829 g Subst.: 0,2892g AgBr. 

C,H,Br, Ber. Br 67,60 Gef. Br 67,38 

Die Additionsfähigkeit des 3-Bromindens ist dadurch 
eklatant bewiesen und die auf S. 87 aufgestellte Regel ge- 
stützt. Es entsteht ein symmetrisches Dibromid, das man 
auch als 1,2,3-Tribromhydrinden bezeichnen kann. 

Dieses 3-Monobromindendibromid ist leicht löslich in 
Aceton, Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Chloroform. Beim 
Destillieren mit oder ohne Vakuum findet unter Bromwasser- 
entwicklung und Verharzung totale Zersetzung statt. Versuche, 
auf diese Weise ein im Fünfring zweifach gebromtes Inden 
herzustellen, waren erfolglos. 

Dagegen gelang der Ersatz eines Bromatoms durch die 
Hydroxylgruppe. 


3-Monobromindenoxybromid (Öxydibromhydrinden), 
CHBr 
| \CHOH 
CHBr 
Einige Gramm des 3-Monobromindendibromids wurden 


längere Zeit mit l1O prozent. Alkohol unter Rückfluß gekocht. 
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Nach und nach ging das gesamte Dibromid in Lösung. Nun 
wurde sofort heiß filtriert. Nach dem Erkalten schieden sich 
aus dieser Lösung kleine weiße Nadeln aus, die nach dem Ab- 
saugen und Trocknen scharf bei 90° schmolzen. 
Die Analyse bewies, daß ein Monobromindenoxy- 
bromid vorlag. 
0,1591 g Subst.: 0,2153 g CO,, 0,0406g H,0. — 0,2030 g Subst.: 
0,2601 g AgBır. 
C,H,Br,0 Ber. C 36,98 H 2,74 Br 54,79 
Gef. „, 36,91 „ 2,81 „ 54,51 
Für den Ersatz eines Bromatoms durch die Hydrocyl- 
gruppe liegen zwei Möglichkeiten vor 
CHOH 


\CHBr 


II | JCHOH 


IRLT 
CHBr 


Da nach den Krörterungen auf $. 82 über die Konstitution 
des Indenoxybromids für letzteres die Formel 


CHBr 
Pa En 


| | CHOH 

CH, 
als in hohem Maße wahrscheinlich hingestellt werden konnte, 
so dürfte auch das vorliegende Bromindenoxybromid die ent- 


sprechende Konstitution II besitzen. 


Fi 
Tribrominden, C,H,Br,, | Br, | Br | 
7 a MT 
Auf S. 81 wurde angegeben, daß eine direkte Bromierung 
des Indens, d.h. eine Substitution von Wasserstoff in Chloro- 
formlösung selbst, in der Siedehitze nicht ausführbar ist, daß 
man vielmehr hierbei wider Erwarten das Indendibromid (unter 
Addition von Brom) erhält. 


Verhalten der Substituenten am Fünfring 95 


Ganz anders verläuft der Versuch, wenn man die Brom- 


 einwirkung statt in Chloroform als Lösungsmittel in Wasser 
' sich vollziehen läßt. Hierbei findet spontan Substitution statt. 
Das Wasser nimmt den bei der Reaktion entstehenden Brom- 
' wasserstoff auf, und falls die Masse genügend verdünnt ist, 


wird die durch den konz. Bromwasserstoff eintretende Verhar- 
zung des Indens hintangehalten. Ich fand es vorteilhaft, genau 
6 Grammatome Brom anzuwenden. Es bildet sich dann ziem- 
lich glatt ein Tribrominden nach der Gleichung: 


C,H, + 3Br, = C,H,Br, + 3HBr, 


Zu dem kochenden Gemisch von 10g Inden und 100g 
Wasser ließ ich 35g Brom in dünnem Strahle zufließen, und 
zwar benutzte ich einen Rundkolben, der mit zwei Tuben ver- 
sehen war, in den einen Tubus war ein Tropftrichter und in 
den anderen ein Kugelkühler eingeschliffen. Nachdem die ge- 
samte Brommenge zugeführt worden war, kochte ich noch 
3 Stunden auf dem Sandbade. Nunmehr wurde das Reaktions- 
produkt sofort mehrmals mit Wasser ausgewaschen, wobei 
schließlich ein hellbraun "gefärbtes, zähflüssiges Öl erhalten 
wurde, das Tendenz zum Erstarren zeigte. Dasselbe wurde 
in Äther aufgenommen und dieser verdampft. Nunmehr hinter- 
blieb ein fast weißer, fester Körper, der auf Ton abgepreßt 
und aus Alkohol gut umkrystallisiert werden konnte. Gelblich 
weiße Nadeln vom Schmp. 133,5—134°. Die Ausbeute betrug 10. 

Die Analyse ergab, daß reines Tribrominden vorlag. 


0,2217 g Subst.: 0,3098 g CO,, 0,0367 g H,O. — 0,1690 g Subst.: 
0,2680 g AgBr. 
C,H,Br, Ber. C 30,59 H 1,42 Br 67,98 
Gef. „ 30,87 , 1,84 „ 67,53 


Das Tribrominden ist in den üblichen organischen Lö- 
sungsmitteln leicht löslich; Wasser löst es nicht. Mit konz. 
Mineralsäuren tritt Verharzung ein. Über die Stellung der 
drei eingetretenen Bromatome war man in diesem Falle ohne 


jede Präzedenz. 


Die Ortsbestimmung führte ich so aus, daß ich 1g Tiri- 
brominden mit verdünnter Salpetersäure mehrere Stunden auf 
dem Sandbade kochte. Es zeigte sich, daß nach und nach 
alles Tribrominden verschwand, indem sich eine klare Lösung 


nennen 
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bildete. Bis zur vollkommenen Oxydation jedoch mußte sehr 
lange gekocht werden. 

Aus der erkalteten Lösung schieden sich dann weiße 
Nadeln aus. Sie wurden abgesaugt und nach dem Aufpressen 
auf Ton aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Nach 
dem nunmehr erfolgten Absaugen und Trocknen zeigten sie 
den Schmp. 135°. 

Die Analyse ergab die Formel einer Dibromphthal. 
säure: 

0,1898 g Subst.: 0,2213 g AgBr. 

C,H,Br,O, Ber. Br 49,38 Gef. 49,61 

Hierdurch ist bewiesen, daß ein Bromatom des Tribron- 


indens im Fünfring sich befindet, während die beiden anderen 
im Benzolkern sitzen müssen. 


Altona, den 6. September 1930. 


